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Bericht des Internationalen Atomgewichts-Ausschusses. 



Der Internationale Atomgewichts- Ausschufs ^ beehrt sich folgen- 
den Bericht zu unterbreiten: 

In der Atomgewichtstabelle für 1904 haben gegenüber jener 
von 1903 nur zwei Abänderungen Aufnahme gefunden. Das Atom- 
gewicht des Cäsiums hat entsprechend den neuen Bestimmungen 
Ton Richards und Abohibald, das des Ceriums in Übereinstimmung 
mit den Messungen Bbaunebs einen etwas anderen Wert erhalten. 
Der Wert für Lanthan ist noch streitig und jede Änderung würde 
hier verfrüht sein. Die gleiche Überlegung drängt sich hinsichtlich 
des Jodes auf; Ladekbübg hat zwar gezeigt, dafs der gewöhnlich 
für Jod angenommene Wert wahrscheinlich zu niedrig ist, aber da 
Untersuchungen über diesen Gegenstand auch anderweitig noch im 
Gange sind, so wäre es unklug, vor deren Abschlufs irgend eine 
Änderung vorzuschlagen. 

Von den in unserer Tabelle aufgeführten Atomgewichtswerten 
sind bekanntlich noch manche andere mehr oder minder unsicher. 
Dies gilt namentlich für die selteneren Elemente, wie Gallium, 
Indium, Niobium, Tantal etc. Aber auch manche der häufigeren 
Elemente bedürfen der Revision und wir möchten die Aufmerksamkeit 
auf einige wenige von diesen hinlenken. Von den Atomgewichten 
der Metalle und Metalloide sind es diejenigen von Quecksilber, 
Zinn, Wismut und Antimon, die aufs neue bestimmt werden 
sollten, da die vorliegenden Daten nicht die genügende Überein- 
stimmung zeigen. Ebenso verdient Palladium Beachtung wegen 
der Widersprüche zwischen den verschiedenen Beobachtern, und viel- 

* Die seitherigen Mitglieder des Ausschusses können zu ihrer Freude 

mitteilen, dafs Professor Henri Moissan dem Ausschufs beigetreten ist; sie sind 

überzeugt, dafs dieser Zuwachs die allgemeine Zustimmung findet. 
Z. »norg. Chem. Bd. 88. 1 
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leicht auch Vanadin, für welches nar wenige Angaben vorliegen, 
unter den Nichtmetallen ist namentlich der Phosphor vernach- 
lässigt worden, und unsere Kenntnis des Atomgewichtes des Siliciums 
gründet sich nur auf eine einzige Beziehung, so dafs namentlich 
im letzteren Falle weitere Bestätigungen sehr erwünscht wären. 
Hinsichtlich aller dieser Elemente würden neue Untersuchungen sehr 
nützlich sein. 

Auf noch einen anderen Punkt dürfen wir hier wohl die Auf- 
merksamkeit lenken. Manche der Beziehungen, die als Grundlage 
fär Atomgewichtsberechnungen dienen, sind mittels Verfahren ge- 
fanden, bei denen starke Säuren in Glasgefäfsen zur Anwendung 
gelangten. In solchen Fällen kommt aber die Löslichkeit des Qlases 
sehr in Betracht, selbst dann, wenn eine Überführung von Substanz 
von einem Qefäfs in ein anderes nicht stattgefunden hat Eine 
geringe Umwandlung von Silikat in Chlorid beispielsweise würde 
hier eine Gewichtszunahme zur Folge haben können und so einen 
Fehler in die Bestimmung hineintragen. Solche Fehler sind ja 
zweifellos sehr gering, aber gleichwohl sollten sie nicht vernach- 
lässigt werden. Jetzt, wo Qefäfse aus reinem Siliciumdioxyd (so- 
genanntes „Quarzglas^') für den Gebrauch zugänglich geworden sind, 
können solche sehr wohl statt des gewöhnlichen Glases bei Opera- 
tionen für Atomgewichtsbestimmungen Verwendung finden. Eine 
Untersuchung über die gegenseitigen Vorzüge der beiden Glassorten 
ist höchst wünschenswert 

Der Atomgewichts-Ausschufs: 

F. W. Clabkb, H. Moissan, 
K. Seubebt. T. E. Thobpe. 
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V 

H 

Bi 

W 

X 

Yb 

Y 

Zn 

Sn 
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191 


1 

189.6 


106.5 


105.7 


81.0 


80.77 


194.8 


> 198.3 


140.5 


139.4 


200.0 


198.5 


225 


228.3 


108.0 


102.2 


85.4 


84.8 


101.7 


, 100.9 


150 


148.9 


16.00 


! 15.88 


44.1 


48.8 


82.06 


81.88 


79.2 


78.6 


107.98 


107.12 


28.4 


28 2 


14.04 


, 13.98 


87.6 


86.94 


188 


181.6 


127.6 


126.6 


160 


158.8 


204.1 


202.6 


282.5 


280.8 


171 


169.7 


48.1 


47.7 


288.5 


286.7 


51.2 


50.8 


1.008 


1.000 


208.5 


206.9 


184.0 


182.6 


128 


127 


178.0 


171.7 


89.0 


88.3 


65.4 


64.9 


119.0 


118.1 


90.6 


89.9 



Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1908. 



Über das Wassergasgleichgewicht in der Bunsenflamme 
und die chemische Bestimmung von Flammentemperaturen. 

Von 
F. Habbb und F. Richasdt. 

Mit 4 Figuren im Text 

§ 1. Thema. 

Diese Mitteilung stellt einen Versuch dar, in die Vorgänge in 
brennenden Flammen vom Standpunkte der physikalischen Chemie 
ans einzudringen. Der Versuch stützt sich auf die älteren chemi- 
schen Erfahrungen über die Flammengase, auf die Temperatur- 
messungen in Flammen und die physikochemischen Beziehungen 
der Flammengase zueinander, die wir in Kürze das Wassergas- 
gleichgewicht nennen können. Der Rahmen der üntersuchuDg ist 
vorerst auf Leuchtgas und Leuchtgaskohlensäuregemische beschränkt 
worden, die mit Luft verbrannt wurden. Die Resultate erschöpfen 
deshalb den Gegenstand nicht, sie lehren vielmehr nur, dafs ein 
neuer Weg zum Studium der Flammentemperatur und des Wasser- 
gasgleichgewichts mit Erfolg begangen werden kann. ^ 

§ 2. Altere üntersnohnngen 
übMT die Eeaktion in der Bunsenflamme. 

Nachdem Robert Bünsen anfang der fünfziger Jahre den nach 
ihm benannten Brenner angegeben hatte, ermittelte Lünoe' (1859) 
die Zusammensetzung der aus der Brennermündung emporsteigenden 
Oas-Luftmischung, welche er zu 

31.78 7<> Leuchtgas und 
68.13 „ Luft 

^ Seit einer Reihe von Jahren sind auf Veranlassung yon Herrn Geh, 
Hofrat Dr. EL Bümtb Untersuchongen über Wasseigasfragen im hiesigen che- 
misch-techniachen Institut ausgeführt worden. Auf die Ergebnisse, welche für 
die vorliegende Arbeit von Belang sind, ist in § 5 hingewiesen. Den hier 
behandelten Ausschnitt des Gebietes konnte ich dank der freundlichen Ein- 
willigung und Förderung von Herrn Buim zunächst mit Herrn Riohardt 
experimentell angeben und danach mit Herrn Allkeb in einer Arbeit weiter 
studiex«!!, . die noch picht abgeschlossen iaL Habbr. 

' Lieb. Ann. 112 (1859), 209. 
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fand. Die Untersuchung der Oase in der Flamme selbst hat Blooh- 
MANN^ einige Jahre später (1878) mit Hil£3mitteln ausgefllhrt, die 
fiüher Hiloabd' (1854) zur Untersuchung vom Dochte brennender 
Leuchtflammen und Landolt' (1856) zum Studium der leuchtenden 
G-asflamme benutzt hatten. 

Unterscheiden wir bei der Bunsenflamme in gewohnter Weise 
zwischen 1. dem inneren grünen Kegel, 2. dem fahlblauen Mantel, 
8. dem Baume zwischen beiden, so war es vornehmlich die Zu- 
sammensetzung der Ghkse im Zwischenräume der Kegel, die Blooh- 
MANNS Interesse in Anspruch nahm. Er aspirierte die Gase durch 
ein Platinröhrchen, das er in das Flammeninnere brachte und fand 
folgende Zusammensetzung: 

H, » 3.49 com 
CH^ = 1.28 
CO = 2.76 
N, = 88.47 
CO, = 9.05 
H,0 = 25.81 

125.81 ccm. 

Die Analyse zeigt, dafs der Sauerstoff der Primärlufb im inneren 
Flammenkegel vollkommen verzehrt wird und ein Gemenge entsteht 
von H,, CO, CO,, HjO, also wie wir es heute ausdrücken, ein Ge- 
misch der vier Teilnehmer des Wassergasgleichgewichtes, welche 
durch die folgende Gleichung miteinander verknüpft sind: 

CO, + H, ^p> CO + HjO. 

Aufserdem finden wir eine bedeutende Menge Stickstoff und 
etwas Methan. Letzteres ist der bei weitem am schwersten ver- 
brennliche Bestandteil des Leuchtgases. Dieser Umstand spricht 
sich in der Tatsache aus, dafs die Verbrennung sowohl in Flammen, 
die gegen kalte Flächen schlagen, als auch bei Ekpiosionen in Gas- 
motoren, wie von F. Habeb^ erwiesen wurde, neben CO, H, stets 
etwas CH^ ergibt. Es liegt deshalb nahe, das Methan auch hier 
als einen unverbrannten Best des ursprünglichen Gases aufzulassen. 



> Lieb. Ann. IW (1873), 295. 
' IMf. Ätm. 92 (1854X 129. 
' Fögg, Arm. 99 (1856), 389. 

* Joum. f, Oaahdeuehiung 1896, 81 u. 99 und HabilitotionsMhrift 1896, 
München bei R. Oldkmboüro. 



Ob es mit den anderen anwesenden Oasen durch reversible 
Reaktionen rerknüpft ist, mag aber dahingestellt bleiben. In dem 
äufseren Flammenkegel tritt eine vollständige Verbrennung zu CO, 
und H^O ein. 

Die BiiOOHMANNSchen Resultate haben weitere Untersuchungen 
auf dem von ihm beschrittenen Wege nicht hervorgerufen. Die 
zahlreichen sonstigen chemischen Studien an Oasflammen, welche 
wir besitzen, haben andere Themata. Entweder handelt es sich um 
das Entleuchten und Leuchten von Oasflammen wie bei Kebsten^, 
Wibel', Heumann' und in neuerer Zeit Smtthells^ und Lewes^, 
oder um den qualitativen Nachweis von Spuren gewisser Oase, die 
Bloohmann nicht wahrgenommen hatte. So fand Lübekind^ in 
Kohlenwasserstoffflammen Cyan, Bebthelot^ Acetylen und yon 
Than® eine spärliche Ozonbildung. 



§ 3. Die Explosionen mit unzureichendem Sauerstoff. 

Die BiiOOHiCANNsche Methode, mit Röhren Oase aus dem 
Flammeninneren zu saugen, hatte im Hinblick auf die damit ver- 
bundene Deformation der Flamme, die möglichen Störungen durch 
daa Material des Rohres und andere umstände wenig anziehendes, 
f^ erschien viel vorteilhafter, die im inneren Kegel der Flamme 
eintretende Veränderung auf anderem Wege hervorzurufen, um sie 
der Beobachtung mit geringerer Oefahr von Störungen unterwerfen 
zu können. 

Betrachtet man den inneren Kegel einer Bunsenflamme als eine 
Explosion, bei der das explodierende Oasgemisch mit derselben 
Oesch windigkeit vorwärts strömt, mit der die Explosion zurück- 



^ KsssTEN, über die Natur des Leachtens der Flamme. JSrdmanns Joum. 
84 (1861), 290. 

' WnsL, Die Ursache des Leuchtens und Nichtleuchtens kohlenstoffhal- 
tiger Flammen. Ber, deutsch, ehem. Oes. 8 I (1875), 226. 

* UiUMANK, Zar Theorie leuchtender Flanm:ien. Ber. deutseh, ehern: Oes, 
81 (1875X 745 und LM. Ann. 181, 129; 182, 1; 188, 102; 184 (1876), 206. 

* Smithslls, Joum, Chem, Soe. 61 (1892), 217. Vergl. auch Smithslls 
and Dent, Joum, Chem. Soe. 66 (1894), 608. 

* Lbwes, The Luminosity of Coalgasflames. Joum. Chem. Soe. 61 (1892), 823. 

* Lieb. Ann, 247 (1888), 122. Vergl. Kunz-Kbause, Zeitsehr. angeu. Chem. 
1901, 652. 

' Vergl. Rare, Zeitsehr. f. Chemie, N. F., 3 (1867X 598 

* Joum. prakt. Chem. 109 (1870), 415. 
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schreitet, so liegt der Gedanke nahe, die VcHrgänge in diesem Kegel 
dadurch nachzuahmen, dais man das Oas im Eudiometer explo- 
dieren läfsty wobei umgekehrt wie in der brennenden Flamme die 
Ezplosionsflamme fortschreitet und das Gas ruht Derartige Ebc- 
plosionen hatte Bünsen^ schon 1853 mit Eohlenoxyd- Wasserstoff- 
Knallgas unternommen und das merkwürdige Gesetz der sprung- 
weisen Änderung der Sauerstoffverteilung zwischen Wasserstoff und 
Kohlenoxyd wahrzunehmen geglaubt. K yon Meyer^ (1874) deutete 
zunächst eigene Beobachtungen in demselben Sinne. Dann wies 
Hobstmann' (1877) nach, dafs Bünsens Ergebnisse durch den Um- 
stand entstellt waren, dafs in dem von ihm verwendeten Gase 
Wasserdampf in wechselnden Mengen vorhanden war. Die Berück- 
sichtigung desselben ergab, dafs nicht sprungweise, sondern stetige 
Veränderungen eintraten und dafs das Massenwirkungsgesetz den 
Vorgang regierte. 

Der HoRSTMAKNsche Standpunkt, den Bünben und E. von 
Meyeb nach erneuter Prüfung anerkannten, läfst sich dahin kenn- 
zeichnen, dafs sich bei der Ekplosion das Wassergasgleichgewicht 
herstellt gemäfs dem Ausdruck: 

[ H,0] X [CO] _ 
TCO,] X [H,] 

K bezeichnet die Gleichgewichtskonstante. In [] geschlossene 
chemische Symbole bedeuten die Konzentration des betreffenden 
Stoffes. Das Verhältnis der Konzentrationen ist im vorliegenden 
Falle das der Partialdrucke und das der Volumprozente. 

Der Wert von K ändert sich der Theorie nach im vorliegeuden 
Falle nur mit der Temperatur, nicht mit dem Druck. Die Ände- 
rung mit der Temperatur wird bedingt und bestimmt durch den 
Gang, den die Wärmetönung der Wassergasreaktion mit der Tem- 
peratur aufweist. Dieser Gang wiederum hängt ab von den spezi- 
tischen Wärmen der beteiligten Gase und ihrer Änderung mit der 
Temperatur. Die Kenntnis von der Änderung der spezifischen 
Wärmen mit der Temperatur fehlte zu der Zeit, als Hobstmann 
diese Gleichgewichtsfragen studierte. Er konnte deshalb den Gang 



> Lieb. Arm. 85 (1853), 186; vergL auch Pogg, Ann, 46, 193; femer 
„Gasometr. Methoden**, 2. Aufl., S. 858, 1877. 

* Kolbes Joum. f. praJä. Cham. 10 (1874), 273; 18 (1876), 121; 18 (1878), 290. 

> Ber, deutsch, ehern, Öes, 10(1877), 1627; ferner Lieb, Ann, 190 (1878), 228; 
vergl. anch Lanqlois, Ann. Ckim. Phys, [3J 51 (1857X 26 und £. Vicaire, Ann, 
Chim. Phys. [4] 19 (1870), 148. 
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Yon E mit der Temperatur nicht theoretisch festlegen. Mallard 
und Le Ghatelieb bestimmten in den achtziger Jahren den Gang 
der spezifischen Wärme der Gase bis zu hohen Temperaturen. Sie 
arbeiteten derart, dafs sie durch einen Indikator die Explosions- 
drucke feststellten, die auftraten, wenn eine Gasmasse von bekannter 
Verbrennungswärme und Zusammensetzung explodiert wurde. Aus 
diesen Drucken liefsen sich die spezifischen Wärmen der Gase leicht 
berechnen. Später gaben sie diese Methode auf und gewannen eine 
Grundlage, die sie für verläfslicher ansahen in Messungen von Ex- 
plosionsdrucken bei Sprengstoffen, bei denen Stauchung von Eupfer- 
zylindem das Druckmafs abgab. ^ In neuester Zeit hat Langen' 
(1903) das Thema nach der von MaiiLabd und Le Ghatelieb auf- 
gegebenen Methode der manometrischen Bestimmung des Druckes 
explodierender Gase mit verfeinerten Hilfsmitteln wieder bearbeitet. 
Es ist ihm anscheinend entgangen, dafs Mallabd und Le Ghatelieb 
von ihrer ursprünglichen Methode abgegangen sind, und er hat des- 
halb nicht erörtert, wie weit die späteren Werte der französischen 
Forscher prinzipielle Vorzüge haben. Wir stützen uns auf diese 
späteren Werte von Mallabd und Le Ghatelieb, führen aber zum 
Vergleich Langens Daten und die mit deren Benutzung berechneten 
Resultate an, die durchweg schlechter stimmen. Die Resultate von 
Mallabd und Le Ghatbijeb erlaubten Hoitsema' (1898), den Gang 
der Gleichgewichtskonstanten mit der Temperatur aus den Hobst- 
MANNschen Zahlen zu berechnen. Die Grundlage seiner Rechnung 
ist die Wärmetönung nach Bebthelot: 

GO, + Hj = GO + H,0 - 10100 Kai. 

Mit Hilfe der Daten von Mallabd und Le Ghatelieb für die 
spezifischen Wärmen bei konstantem Druck: 

c = 6.76 + 0.001 22 < für permanente Gase 
ö. = 7.78 + 0.00286 < für Wasserdampf 
c„ = 8.5 + 0.00387 1 für Kohlensäure, 

^ Beibl. zvL Wied. Ann. 14, 364, vergl. dazu Compt rend. 107 (1888), 96. 
EiDBD Aufsatz von v. Ihbrino {Joum. f, QasbeL 1901, 66 und 286) wollen wir 
hier lediglich darum nennen, weil White und Traver sich seiner Angaben ge- 
legentlich bedient haben. 

' Mitteilungen über Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Ing.- Wesens. 
Heft 8, 8. 1—54, (1908). Die von Herrn Langen zur Stütze seiner Werte an- 
gezogene Messung von Stevens (Drudes Ann, d. Fhys. 7 [1902], 809) pafst 
nicht weniger auch zu den Werten von Mallabd und Le Chatelisb. 

^ ZtiUehr. phys. Chem, 25 (1898), 686. 
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folgt aus der BEBXHELOTschen Messung der Zusammenhang der 
Wärmetönung Q der Wassergasreaktion mit der Temperatur zu: 

Q = 10232 - 0.1685 T- 0.00101 T» {T in absoluter Zählung), 

Damit ist Q als f\mktion von T gegeben und es kann die Ab- 
hängigkeit der Gleichgewichtskonstante von der Temperatur mittels 
der Gleichung der Reaktionsisochore nach yan't Hoff^ festgelegt 
werden. Die Ausführung der Sechnung durch Lüooin' und neuer- 
dings Hahn' fährt mit Einsetzung dekadischer Logarithmen auf den 
Ausdruck: 

OOQO 

lg K = ^ 0.08463 lg T - 0.002203 T + Konst. 

E wird nach der Gleichung fbr Q = ein Maximum. Mit be- 
friedrigender Deutlichkeit fand Hoitsema ein Maximum von E = 6.25 
in der Nähe von 2825^ in Hobstmanns Werten ausgeprägt. 

Hoitsema beachtet neben den Werten von Hobstmakn auch 
die Ergebnisse von Maonab und Ristobi^ über die Zusammen- 
setzung von Gasgemischen, die aus der Explosion verschiedener 
fester Sprengstoffe hervorgehen. Die Gasgemische enthalten CO, 
H,, CO,, HjO und etwas CH^. Die Durchrechnung dieser Daten 
lieferte stark von den HoBSTMANNschen Ergebnissen abweichende 
Besultate. Hoitsema glaubt sie durch sekundäre Einflüsse entstellt 
und benutzt sie nicht weiter. Ihm entging, dafs Bötsch* (1881) 
und DixoN^ (1884) die HoBSTMANNsche Auffassung, dafs die Ex- 
plosionen im Eudiometer richtige Gleichgewichtskonstanten ergeben, 
erschüttert haben. Namentlich Dixons Versuche sind von solcher 
Art, dafs man Nebnst^ nicht gut widersprechen kann, wenn er das 
Resultat der wissenschaftlichen Untersuchungen über die Ekplosionen 
mit unzureichendem Sauerstoff mit einem „non liquet^' kennzeichnet 
Dieser Weg zum Einblick in die Flammenvorgänge hat also wegen 
des Einflusses der Gefäfswände auf die Versuchsergebnisse vorläufig 
nicht zu befriedigenden Ergebnissen geführt. 



^ Gresetze des chemischen Gleichgewichts, Ostwalos Klassiker, Nr. 110. 
Übersetzt und heraosgegeben von Gbobo Bredio, Leipzig 1900. Seite 58. 

* Joum. f. OasbeL u. Wasserversorgung 181^8, 713. 

3 Dissertation, Leipzig 1908 bei Wilhelm Enoelmakn. 
« Proe. Roy, Soe. 56 (1894), 8. 
^ Lieb, Ann. 210 (1881). 207. 

* Philos, Transoöt. Roy. Soe. 175 (1884), 618. 

' Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., 1898, S. 621. Daselbst auch 
andere Literatorstellen. 
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§ 4. Die stehende Explosion im wandlosen Eanme: 

Flammenspaltung. 

Inzwischen ist von Teclu^ (1891) ein Kunstgriff angegeben 
worden, der es gestattet, den inneren und äufseren Kegel einer 
Bansenflamme räumlich zu trennen oder, wie wir uns kürzer aus- 
drücken, ,, die Flamme zu spalten^^ Dadurch sind uns die Ver- 
brennungsprodukte ohne die störenden Einflüsse der Eudiometer- 
wandungen zugänglich; denn wie die später folgenden Figuren 1 
und 2 lehren, brennt nun die Flamme des inneren Bunsenkegels 
gesondert und frei, ohne Gefäfswände zu berühren. Diese Flamme 
brennt ohne jede Sekundärluftzufuhr und ist als eine stehende Ex- 
plosion zu bezeichnen. 

Diese Flammenspaltung wenden SsaxHELLs und Ingle' (1892) 
unabhängig von Teclü bei ihren Untersuchungen der Kohlenwasser- 
stofiflammen an. Ihre Versuche schliefsen sich inhaltlich direkt an 
die von Bloghmakk an. Smithells und Ingle bestimmen gravi- 
metrisch und volumetrisch die Gase, welche der abgesonderte innere 
Flammenkegel liefert. Eine ins einzelne gehende Mitteilung ihrer 
Ergebnisse ist anscheinend nicht erfolgt. Sie berechnen aus den 
(tabellarisch zusammengefafsten) Resultaten die Werte des Aus- 
druckes: 

[CO] X [H3OJ 
[CO,] X [H3] 

und finden für die Versuche mit Leuchtgas: 

K = 3.28 3.21 3.67 

Aber unter dem unmittelbaren Einflufs der DixoNschen Resul- 
tate, der aus seinen Eudiometerversuchen das mit der Thermo- 
dynamik unvereinbare Resultat gezogen hatte, dafs die Konstante K 
unabhängig von der Temperatur nahezu 4 beträgt, gehen sie über den 
Zusammenhang der Gaszusammensetzung mit der Temperatur hinweg. 
Eine Bestimmung der Flammentemperatur haben sie — wohl im 
Zusammenhange damit — entweder nicht versucht oder doch 
wenigstens nicht mitgeteilt 

An dieser Stelle haben wir eingesetzt, da von Smithells seit 
einer längeren Reihe von Jahren über den Gegenstand nichts mehr 



^ Jaum. prakt. Chem, 44 (1891), 246. 
* Joum, Chem. Soe. 61 (1892), 204. 
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mitgeteilt ist. Wir haben die Versachsanordnung von Smithells 
und Inole bezw. Teclu im Prinzip beibehalten, in Einzelheiten modi- 
fiziert, die Flammentemperaturen auf verschiedenen Wegen zu be- 
stimmen versucht und mit den Gleichgewichtskonstanten der Wasser- 
gasrektion verglichen. Wir stellten uns die Frage, ob sich im 
inneren Eegel der Bunsenflamme das Wassergasgleichgewicht her- 
stellt, welches der Temperatur entspricht. Die geläufigen Anschauungen 
über die Geschwindigkeit chemischer Vorgänge bei mehr als 1000® C. 
liefsen freilich wenig Erfolge erwarten. Denn nach ihnen sollte ein 
Gleichgewicht, wenn es sich in der Verbrennungszone herstellt, in 
dem Abkühlungsgebiet der Gase stets eine Verschiebung erfahren. 
Wir haben indessen diese Anschauung nicht für bewiesen gehalten 
und der Erfolg hat uns recht gegeben. Denn es hat sich gezeigt, 
dafs in dem inneren Verbrennungskegel das Wassergas- 
gleichgewicht erreicht und beim Erkalten der Gase nicht 
merklich verschoben wird. Dies erlaubt uns aus der Zu- 
sammensetzung der Produkte, welche die Verbrennung im 
Innenkegel liefert, mittelst der Reaktionsisochore des 
Wassergasgleichgewichtes die Temperatur des Innenkegels 
direkt zu entnehmen. Für die Zwecke der Temperaturmessung 
bei Verbrennungsprozessen ist damit ein neues Hilfsmittel gegeben. 
Doch bedarf dasselbe noch feinerer Ausbildung. 

Es ist zu bemerken, dafs die Gleichgewichtseinstellung im Ver- 
brennungskegel bei 1300® C. bis 1600® C. fast augenblicklich erfolgt, 
während die Verschiebung des Gleichgewichtes bei denselben Tempera- 
turen in der Abkühlungszone ausbleibt. Wir haben also hier 
das erste Beispiel einer Reaktion, die noch bei Weifsglut 
im gasförmigen homogenen System langsam verläuft zu- 
gleich mit der Wahrnehmung einer merkwürdigen Be- 
schleunigung, die sie in einem bestimmten Falle erfährt 

Die Flamme des Bunsenbrenners stellt einen Raum dar, welcher 
von zwei Verbrennungsflächen begreng^ ist. Die Definition der 
inneren Begrenzung, des grünen Kegels, ist gegeben durch den Satz, 
dafs die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Entzündung gleich der 
ZuStrömungsgeschwindigkeit des Gasluftgemenges sein mufs. Die 
Definition der äufseren Begrenzung, des fahlblauen Mantels, ist ge- 
geben durch den Satz, dafs die zutretende Menge des Luftsauerstoffs 
gerade so grofs sein mufs, um die in der gleichen Zeit zuströmenden 
Mengen brennbarer Gase in Kohlensäure und Wasserdampf ver- 
wandeln zu können, unsere Untersuchung liefert für den inneren 
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Begrenzungskegel das beschreibende Merkmal, dafs er die Zone der 
Herstellung des Wassergasgleichgewichtes darstellt. 

Der innere Kegel der Bunsenflamme strahlt ein eigentümliches 
grünes Licht, welches so stark ist, dafs man diesen Eegel scharf 
durch den äufseren Eegel und die beide Kegel trennenden Gase 
hindurch beobachten kann. Dieses intensive Licht hat eine Reihe 
von Physikern aus einer wesentlich höheren Temperatur des Innen- 
kegel abgeleitet unsere Versuche haben uns Bedenken gegen diese 
Deutung erweckt und eine nähere Überlegung scheint keinen Zweifel 
zuzulassen, dafs die geläufige Ansicht auf einem Trugschlüsse beruht, 
die Erklärung durch besonders hohe Temperatur nicht zutreffend 
und das Leuchten danach als Lumineszenzphänomen aufzufassen ist. 
Dies führt zu dem Satze, dafs die Bildung des Wassergases 
im Innenkegel, in dem sie zum Oleichgewicht führt, einen 
gröfseren Anteil der freiwerdenden Energie in Form kurz- 
wolliger Strahlung liefert, als durch die Temperatur allein 
bedingt wäre. 

§ 5. Neuere Untersuchungen über das Wassergasgleiohgewicht 
Das Oleichgewicht zwischen: 



CO, + H 



2 <- 



CO + KO 



2 



ist seit HoBBTMANNs und Dixons Versuchen mehrfach nach an- 
deren Methoden experimentell bestimmt worden. Schon Lugoin 
konnte eine Zahlenreihe benutzen, welche Ha&ries^ (1894) auf 
Veranlassung von H. Bunte im hiesigen Institut ermittelt hatte. 
Er leitete Wasserdampf über glühende Kohlen und analysierte die 
entstehenden Oase. Die Temperaturen wurden durch eingelegt Le- 
gierungen mit aufsteigendem Schmelzpunkt (Prinzepslegierungen) 
bestimmt. Harrtks* Zahlen neu berechnet von Lügoin sind: 
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. .i 

1 

0.63 


_- 
87.12 


Minute 

1 
0.9 


beob. 
1.70 


ber. 


674 


8.41 


0.49 


758 


22.28 


9.23 ' 


2.67 


65.82 


1.8 


0.85 


0.70 


888 


28.68 


11.29 


6.04 


54.04 


3.66 


I.Ol 


0.98 


838 


32.77 


12.11 


7.96 


47.15 


3.28 


0.94 


0.98 


861 


36.48 


13.33 


11.01 


39.18 


5.3 


0.89 


1.07 


954 


44.43 


5.66 , 


32.7 . 


17.21 


6.3 


2.25 


1.41 


1010 


47.3 


1.45 1 


48.2 


3.02 


6.15 


2.12 


1.65 


1060 


48.84 


1.25 ; 


46.31 


3.68 


9.8 


2.78 


188 


1125 


50.78 


0.60 ) 


48.84 


0.303 


11.3 


0.48 


2.11 



' Joum. f. QasbeL 1894, 82. 
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Neuestens hat Hahn^ (1903) dasselbe Problem mit ungleich 
gröfserer Sorgfalt, aber mit fast identischem Ergebnis studiert 
Hahn findet, indem er das Oleichgewicht von beiden Seiten in 
G^egenwart von Platin als Kontaktsubstanz, ausgehend von Eohlen- 
oxyd und Wasserdampf bezw. von Kohlensäure und Wasserstoff er- 
reicht, folgende Zahlen: 



Temperatur 

t • 


Temperatur absol. 
T 


K 


gefunden 


K berechnet 


786 


1059 




0.81 


0.80 


886 


1159 




1.19 


1.15 


986 


1259 




1.54 


1.54 


1005 


1278 




1.68 


1.62 


1086 


1859 




1.95 


1.96 


1205 


1478 




2.10 


2.49 


1405 


1678 




2.49 


3.37 



Aas dem Werte für K bei 986® C. sind die Werte für die 
anderen Temperaturen berechnet Höchst überraschend ist, dafs 
die Extrapolation der ÜAHNschen Werte auf hohe Temperaturen 
fast genau auf das Maximum von Hgitsema: 

K„a^ = 6.25 bei 2826 <> C. 

führt, gegen dessen Grundlage (Hobstmanns Zahlen) Dixon so 
schwerwiegende Einwände erhoben hat. Hahns Werte lassen dar- 
über keinen Zweifel, dafs Versuche von Boudoüabd', die in gleicher 
Absicht unternommen wurden, mit bedeutenden Fehlem behaftet 
sind. Die Dissertation von Hahn leg^ dies vollständig klar, so dafs 
es hier mit diesem Hinweise sein Bewenden haben kann. 

Hahn tut der spezifischen Wärmen nach Langen nicht Er- 
wähnung. Wir haben uns überzeugt, dafs seine experimentellen 
Resultate sich gleich gut mit der Theorie vertragen, ob man nun 
die Werte von Mallabd und Le Chatelieb oder die von Langen 
benutzt Nimmt man nämlich letztere zur Bechnungsgrundlage, so 
ergibt sich aus Bebthelots früher angezogenem Werte für Q bei 
15« C: 



^ Zntsehr, pkys, Chem, 42, 705 und auBfÜhrlicher in der zayor zitierten 
DiBsertation. 

* BulL Soe. Ohim. [S] 25, 484. 



und 
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= 10298 - 0.6543 T - 0.00045 T^ 



log K = - -- - 0.2783 log T - 0.000098 1 T^ + Konst. 



Die Logarithmen sind dekadische, T bezeichnet die absolute 
Temperatur. 

Zur Berechnung der Integrationskonstanten benutzen wir den 
Wert von Hahn: 



und finden: 



Kt=1269= 1«54 







Konst. 


= 2.957. 






Zum 


Vergleich sei die folgende Tabelle der K- Werte berechnet. 






Nach den Werten von 


Nach den Werfen von 


M C. 


T absol. 


Langen 


Mallard n. Le Chateubr 






K Ocal. 


K ! Cal. 


727 


1000 


0.60 


9298 


0.622 


9058 


1027 


1300 


1.76 


8817 


1.71 


8807 


1827 


1600 


3.21 


8259 


3.08 


7876 


1627 


1900 


4.76 


7621 


4.45 


6265 


1927 


2200 


6.18 


7081 


5.59 


5377 



Aus der Tabelle geht hervor, dafs die Unterschiede erst be- 
deutend sind, sobald man über 1400^ geht. So hoch hinauf konnte 
Hahn nicht kommen, da sein Ofen dabei litt. Seine Versuche über 
1100^ zeigen von ihm selbst betonte Unstimmigkeiten mit der 
Theorie. Er ist geneigt, die Ursache in einer Dissoziation des 
Wasserdampfes und der Kohlensäure zu sehen, doch entscheidet er 
die Frage nicht Nach den Resultaten von Le Chatelier und 
Langen ist das Temperaturgebiet bis 1700^0. als wesentlich disso- 
ziationsfrei anzusehen.^ Wir betrachten die HAHNSchen Messun- 



^ Für die Kohlensäaredissoziation ist durch Lb Chatelibb {Zettschr. phya. 
Chem. 2 (1888), 782) die Isotherme zwischen 1000 und 4000^ bekannt. Fttr 
den Wasserdampf liegt es nicht so günstig. Der Gedanke liegt nahe, aus der 
Wassergasisotherme mittels der Isotherme der Kohlensfturedissoziation die der 
Wasserdampfdissoziation zu berechnen. Sind nftmlich in einem Gase die Kon- 
sentrationen der 4 Bestandteile CO, H,0, CO,, H, bekannt, und ist die Tem- 
peratur T und die Dissoziationskonstante der Kohlensäure, a, bekannt, befindet 
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gen zwischen 786^ und 1086^ als die einwandfreiste und 
sicherste Grundlage unserer Kenntnis vom Wassergas- 
gleichgewicht Wir haben mittels der Daten von Mallabd und 
Le Chatelieb daraus die ausgezogene Kurve der Tafel (Seite 51) 
konstruiert und die gleiche Linie nach Langen punktiert beigefügt 

§ 6. Versuohsanordnnng. 

Die Art, wie die Flamme gespalten wurde, ist aus den bei- 
gefügten Photographien ersichtlich. Bei der einen ist ein Zenti- 
metermafsstab mit abgebildet, damit man die Dimensionen daran 
ablesen kann. Leuchtgas brennt hier aus dem gläsernen Ver- 
längerungsrohre eines gewöhnlichen käuflichen Teclubrenners. Auf 
den Brenner, dessen Rohr 1.6 cm lichte Weite hat, ist mittelst 
Gummischlauch ein vertikales Glasrohr von zirka 50 cm Länge und 
etwa 2 cm Durchmesser aufgesetzt. Es ist wesentlich, das Glas- 
rohr so lang zu nehmen, weil dadurch die Mischung von Gas und 
primärer Luft und die Strömungsgeschwindigkeit des Gasgemenges 
durch den ganzen Bohrquerschnitt gleichmäfsig wird.^ Dies ist 
nötig, damit der untere, sehr empfindliche Flammenkegel ruhig und 
ohne erhebliche Schwankungen brennt. Über den oberen Teil des 
Rohres ist mittels Kork ein weiteres Glasrohr von ca. 3.5 cm lichter 
Weite so übergeschoben, dafs seine Mündung 10— 12 cm über der- 
jenigen des Innenrohres liegt Zur sicheren Dichtung ist in den 
Zwischenraum etwas Quecksilber eingegossen, was aus der Figur 
nicht ersichtlich ist' Entzündet man bei geschlossenen unteren 



sich femer das System bei bekanntem Druck im Gleichgewicht, so mufs offen- 
bar gelten: 

f^<^J' - « und f«'«l' - >■ 



LCO]«.[0.] lH,]«-[0,] 

b ist die gesuchte Dissoziationskonstante des Wasserdampfes. Daraus folgt: 

[CO]-[H,0] J^ 

[COJ.[H,] -^ yä ■ 

b ist also aus K und a sofort zu entnehmen. 

^ Vergl. dazu Michelson, Wied. Ann. 87 (1893), 1. 

' Die Photographie stellt die Flammen dar, wie sie im Dunkeln erscheinen. 
Sie ist mittels gelbempfindlicher Platte so aufgenommen, dafs die Flammen 
zunächst durch zerstäubtes Kochsalz geftrbt und im verdunkelten Zimmer ex- 
poniert wurden. Dann wurde Tageslicht zugelassen, um die Apparatur mit 
auf die Platte zu bringen. Schlielslich wurden die Glaateile des Apparates 
auf den Negativen schwach retouchiert Bei dieser Gelegenheit ist versehentlich 
das Quecksilber wegretouchiert worden. 
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Luftwegen des Teclubrenners die GasÖamme, so setzt sie sich 
leuchtend auf die Mfinduug des weiteren Rohres auf. Öffnet man 
nun langsam die Luftwege, so senkt sich bei passender Regu- 




lierang die lichtlos gewordenen Flamme, setzt sich auf dem inneren 
Bohre auf und brennt dort ruhig fort. Der äufsere Flammenkegel 
vsrbleibt am oberen Ausgange. Es brennt nun in der unteren 

Z. inarg. Cboui. Bd. BS. 2 
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Flamme Luft in Gas, in der oberen Gas in Luft. Die Temperatur 
in dem unteren Kegel nnd von da aufwärts durch den ganzen 
Raum haben wir thermo elektrisch gemessen. Über die Art dieser 



* 

a 
» 

M 

« 
«I 

■ 

•I 



Fig. 2. 

Messung handelt der n&cfaste, über die Resultate der neunte Para* 
graph. Die thermoelektriscb ermittelte Temperatur bildet fllr alle 
folgenden Erörtenrngeo die Bezngstemperatnr. Aus dem Zwischen- 
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raam beider Flammen kann man mit Leichtigkeit die Verbrennungs- 
prodakte des unteren Kegels abnehmen. Wir haben za dem Ende 
in fielen Fällen ein wassergekühltes Platinrohr eingeführt, welches 
die Fig. 1 zeigt Die in der Photographie erkenntlichen Eaut- 
schukschläuche führen das Kühlwasser zu und ab.^ Die Dicke der 
Kapillare samt Kühlmantel beträgt 6 mm, die lichte Weite der 
Kapillare selbst 1 mm. Diese Kapillare konnte in der Gummi- 
dichtung vor- und zurückgeschoben werden. Auf diese Axt kam 
ihre Öffnung je nach Wunsch in die Aureole dicht über der Spitze 
des Innenkegels oder mehr nach der Wand hin zu stehen. Von 
dieser Aureole, welche man in beiden Figuren deutlich über dem 
Innenkegel wahrnimmt, soll erst in einem späteren Paragraphen 
des Näheren gehandelt werden. In anderen Fällen hingen wir von 
oben über den Band des Aufsenrohres winklig gebogene Porzellan- 
kapillaren, welche nur wenig in den Raum im Inneren des Aufsen- 
rohres hinabreichten. So erhielten wir Gasproben aus dem oberen 
Teile dieses Baumes. Wenn wir gleichzeitig Proben dicht über der 
Spitze des Innenkegels mit dem gekühlten Bohr und aus dem 
oberen Teil des Baumes mit der eingehängten KapiUare entnahmen, 
so konnten wir feststellen, wie sich die Zusammensetzung der Gase 
etwa beim Durcheilen des Raumes und der damit verbundenen Ab- 
kühlung änderte. Die von oben eingehängten Kapillaren bleiben an 
der Stelle, wo sie durch die obere Flamme am Bohrrande hindurch- 
gehen, nicht kalt, aber sie kommen nicht bis zum (bei mäfsigem 
Tageslicht) wahrnehmbaren Glühen, weil diese obere Flamme über- 
aus dünn und kalt ist Die Mündung der Porzellankapillaren hin- 
gegen glühte deutlich, doch nicht stark. Beiläufig ist darauf hinzu- 
weisen, dafs man auf die obere Flamme beim Erstellen des Appa- 
rates achten mufs. Es kommt vor, wenn man schlecht einstellt, 
dafs Luft von oben her zwischen der Wand des Auäenrohres und 
der (in diesem Falle schlecht aufsitzenden oberen) Flamme hinab- 
fällt, womit dann alle Besultate ganz verkehrt werden. 

Die abgenommenen Gasproben wurden in zweierlei Weise be- 
handelt Einerseits sammelten wir Gas in einem Quecksilber- 
aspirator, der ganz langsam ablief, so dafs die Gasprobe den 



' Die Kapillare wird gekühlt, am einen katalysierenden £influls zu ver- 
meiden, den glühendes Platin auf die angesogenen Grase etwa äben könnte. 
Bei ZQ starker Abkühlung kann Wasserabscheidung an der Platinwand ein- 
treten. Man läfst dann das Kühlwasser etwas langsamer laufen. 

2* 
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Durchschnitt des während längerer Zeit produzierten Gases dar- 
steUte. Andererseits leiteten wir das Gas durch gewogene Appa- 
rate mit Chlorcalcium und Kalilauge, wie sie bei der Elementar- 
analyse benutzt werden. Die Gasreste fingen wir hinter diesen Ab- 
sorptionsapparaten in Aspiratoren über Wasser auf. Auf diese 
Weise wurde ermittelt, wieviel Wasserdampf und wieviel Kohlen- 
säure das abgesogene Gus enthielt Das Volumen des Gases, in 
welchem diese Bestandteile jeweils vorhanden waren, wurden bei 
den gravimetrischen Versuchen nicht exakt bestimmt. Lediglich 
das Gewichtsverhältnis oder genauer das Molekularverhältnis der 

Kohlensäure zum Wasserdampf, d. i. -TriKn ^ ^ wurde aus den 

Wägungen berechnet Da die Möglichkeit bestand, dafs sich im 
Innern der gekühlten Röhre bezw. der von oben eingehängten 
Porzellankapillare Wasserdampf kondensierte, so wurde nach Ver- 
suchsschlufs und vor der Wägung durch die gedachten Zuftihrungs- 
organe unter Erwärmen kohlensaure- und wasserdampffireie Luft in 
die Absorptionsapparate geleitet Diese Luft wurde aber nicht in 
denselben Aspirator hineingesogen, in welchem das von Kohlensäure 
und Wasserdampf befreite Restgas gesammelt worden war, um 
dieses nicht nutzlos zu verdünnen. Das Restgas aus den Wasser- 
aspiratoren wurde mit Hilfe der Apparatur, welche Hempel ^ angegeben 
hat, über Quecksilber analysiert. Der wesentliche Zweck dieser 
Analyse war die Ermittelung des volumprozentischen Verhältnisses 

[fl,] *• 

Das Produkt x*x ist offenbar die Gleichgewichtskonstante K. 
Die Bestimmung von x gravimetrisch und die von x' volumetrisch 
zu machen, hat bestimmte Vorteile. Lediglich volumetrische Me- 
thoden zu verwenden, ist mifslich, weil eine genaue Wasserdampf- 
bestimmung, wie schon Bünben' betont hat, volumetrisch Schwierig- 
keiten hat. Den Wasserdampfwert aber aus der Analyse des An- 
fangs- und Endgases zu berechnen führt bei Leuchtgas auf unge- 
naue Werte, weil die Fehler der zahlreichen für die Rechnung 
erforderlichen Einzelbestimmungen sich in dem Wasserdampfwert 

^ GasanalytiBche Methoden, Braanschweig 1900, Seite 49. Das Manometer 
hatten wir durch eine wesentlich empfindlichere und keinen erheblichen schäd- 
lichen Raum aufiraweiflende Form ersetzt 

' Gasometrische Methoden, II. Aufl., (1877), Seite 70. 
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▼ereinigeD. Auch ist ein rein gravimetrisches Vorgehen nicht bequem, 
sobald die Gase nach der Absorption von Kohlensäure und Wasser- 
stoff neben Eohlenoxyd und Wasserstoff noch Methan enthalten. Auch 
müfste man bei einer fraktionierten Verbrennung solcher Gemische, 
die nach den früheren Feststellungen von F. Habeb, ^ die F. Richabdt 
neuerdings bestätigt gefunden hat, für Methan, Eohlenoxyd und 
Wasserstoff allein wohl durchführbar ist, die Acetylenspuren aufser 
acht lassen, die in dem vierzehnten Paragraphen besprochen werden. 
Die vorstehenden Bestimmungen wurden noch durch eine Reihe 
anderer ergänzt, denen später ein besonderer Abschnitt gewidmet 
ist. An dieser Stelle aber ist noch zu bemerken, dafs bei manchen 
Versuchen mit Hilfe eines Seitenarmes, der dicht unter dem Kork 
am Innenrohr safs, ein Glasröhrchen in den der Verbrennung zu- 
eilenden Gasluttstrom mitten hinein geführt wurde.' Durch dieses 
Rohr wurden Gasproben in BüNTEschen Büretten abgesogen, die 
mit Wasser gefüllt waren. Diese Proben ergaben bei der Analyse 
die Zusammensetzung des zur Verbrennung gelangenden Gasluft- 
gemenges. Die zu Anfang erwähnte über Quecksilber aufgefangene 
Probe ergab bei der Analyse das, was im folgenden die Zusammen- 
setzung des Zwischengases heifst, nämlich die dem unteren Kegel 
entstammenden Verbrennungsprodukte. War nun die chemische 
Beschaffenheit des benutzten Gases und sein Heizwert bekannt, so 
liefs sich aus den beiden letztgenannten Analysen mit Hilfe der 
spezifischen Wärmen nach Mallard und Le Chatelieb und nach 
Langen die Temperatur berechnen, welche die Gase bei der Ver- 
brennung erreicht hatten. Die Rechnung ist in § 7 dargelegt Wir 
haben indessen auf diesen Punkt nicht so viel Gewicht gelegt, dafs 
die Resultate nach dieser Hinsicht als ganz endgültig zu bezeichnen 
wären. Wir haben nämlich die Analyse des Primärluft-Gasgemenges, 
welches fortan das Anfangsgas heifsen soll, nur roh ausgeführt, 
während definitive Zahlen bei der Temperaturberechnung nach dieser 
Methode sehr genaue Untersuchung des Anfangsgases voraussetzen. 
Diese Art der Temperaturermittelang hat übrigens nicht nur die 
Schwierigkeit, dafs ziemlich kleine Fehler bei der Analyse des An- 
fangsgases Abweichungen der gerechneten Temperatur um 100^ und 



^ Habilitationsschrift, München 1896, bei R. Oldenbouro. 

' Auf den Photographien fehlt der Seitenarm, weil sie von älteren Formen 
des Apparates genommen wurden, bei denen dieses Detail noch nicht vor 
gesehen war. 
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200^ G. bedingen y sondern es kommt hier sehr zur Geltang, daCs 
die Werte der spezifischen Wärmen nicht unbedingt feststehen. Für 
die Berechnung der Gleichgewichtskonstante bis 1400® war es nicht 
sehr wesentlich, ob wir Mat.t.art^ und Le Ghatelibb oder Lanobn 
folgten; für die hier in Bede stehende Temperaturberechnung ist das 
anders. Dies liegt daran, dafs in die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten ausschliefslich die Differenz zwischen den spezifischen 
Wärmen von Wasserdampf und Kohlensäuren eingeht, während hier 
die Summe der spezifischen Wärmen aller vier Beaktionsteilnehmer 
das Resultat bestimmt.^ 

Bei den ersten Yersuchsgruppen nahmen wir die Gase nur aus 
dem oberen Teil des Beaktionsraumes mit einer Porzellankapillare 
ab und unterwarfen sie der gravivolumetrischen Bestimmung von x 
und x\ In der vierten Versuchsgruppe erst benutzten wir eine 
wesentlich komplizierte Arbeitsweise. Diese war die folgende: 

Es wurden gleichzeitig mittelst des gekühlten Platinrohres und 
einer eingehängten Kapillare Gasproben dicht über der Spitze des 
Innenkegels und aus dem oberen Teile des vom weiten Glasrohr 
umschlossenen Baumes abgenommen und zu der beschriebenen gravi- 
volumetrischen Bestimmung von x^x' => K verwendet. Femer wurden 
gleichzeitig Proben in den Quecksilberaspirator (Zwischengas) und 
in die BüNTBsche Bürette (Gasprimärluftgemenge) gesogen. Unmittel- 
bar vor dem Versuche und manchmal erneut nach dem Versuche 
wurde der Heizwert des verwendeten Gases mit dem Kalorimeter 
von JuKKEBS* in zwei bis drei Elinzelbestimmungen festgestellt. 



' Mit dem Einflüsse der DiBsoziatioiisyerhftltniBse bei dieser Art Tem- 
peratorbestiiDmang haben wir uns nicht genauer auseinandergesetst, weil wir 
Flammen nntersachten, die noch so kalt waren, dafe die Dissoziation noch yer- 
nachULssigt werden darf. Wie f&r heKsere Flammen vorgegangen werden 
kann, ist im Prinnp schon von Vioaibb (Ann. Ohim, Phys, [4] 19 (1870), 148) 
dargetan worden. Da die Partialdmcke von Kohlensäore im Zwischengas hoch 
sind, so bleiben indessen die Dissoziationen noch bei hohen Temperaturen 
klein. Zu betonen ist, dafis die nach Langen berechneten Werte in manchen 
Fftllen fQr uns schon darum minder brauchbar sind, weil die Rechnung mit 
ihnen in Temperaturgebiete führt, in denen die Dissoziation nicht mehr allge- 
mein vernachlässigt werden kann. 

' BuEB, Journ, f. Oasbel 1898, 81; Haber, ebenda 1897, 751. Ergänzend 
zu der angezogenen Mitteilung Habess ist zu bemerken, dais die Heizwertan- 
gaben zufolge neueren Beschlusses der Internationalen Lichtmefskommission 
{Journ, f. OasbeL 1908, 994) auf trockenes Gas von 0^ 760 mm umgerechnet 
anzugeben sind. 
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Vor dem Teclubrenner befand sich in der Leitung eine Experi- 
mentiergasahr, um den Gaskonsum zu bestimmen. Diese Bestim- 
mung hat keine Bedeutung f&r die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten, war aber aus anderen Gründen nützlich. Eine Folge- 
rung, die sie erlaubte, sei gleich hier erwähnt Es kam vor, dafs 
sich anfangs, wenn das Aufsenrohr noch kalt ist, ein wenig Eon- 
denswasser an der Ansatzstelle des Aufsenrohres über dem Queck- 
silber sammelte. War das Quecksilbemiveau nicht tief unter der 
Basis des inneren Flammenkegels, so verschwand dieser Wasseranflug 
binnen wenigen Minuten, andernfalls hielt es sich etwas länger. Die 
Menge war immer gering. Wenn wir, um ungünstig zu rechnen, sie 
auf ein volles halbes Gramm in den Fällen veranschlugen, in denen 
sie am meisten betrug, so lehrte die Angabe der Gasuhr, dafs ihre 
langsame Verdunstung selbst dann für die Versuchsdaten nichts aus- 
machte. Denn es gelangten 120 — 140 1 Gas in der Stunde zur 
Verbrennung. Die Ableitung der Gasproben in die Aspiratoren und 
Absorptionsapparate dauerte ^t — ^ Stunde. 120 — 130 1 Karlsruher 
Leuchtgas liefern bei voUständiger Verbrennung rund 110 g Wasser, 
bei unserer unvollständigen Verbrennung etwas weniger. Mit Kohlen- 
säure angereichertes Gas ist entsprechend wasserstoffärmer. Immer- 
hin entstanden bei unseren Versuchen stündlich immer rund 50 g 
Wasser, so dafs, wenn sich in den ersten Minuten vor Versuchs- 
beginn Yt 8 kondensiert haben sollte, das sich dann während der 
Gasabnahme verflüchtigte, die Wasserdampf bestimmung in den 
späteren Gasproben höchstens um etwa 1 ^/^ des Eigenwertes fehler- 
haft werden konnte. Unmittelbar bevor die Gasproben abgenommen, 
bezw. die gekühlte Platinröhre in die Flamme eingeführt wurde, 
£Guid die im folgenden beschriebene thermoelektrische Bestimmung 
der Flammentemperatur statt. 



§ 7. Thermoelektrisohe Messung der Flammentemperatur. 

Die im vorigen Paragraphen skizzierten Versuche schliefsen 
eine neue Methode der Bestimmung von Flammentemperaturen ein. 
Die gravi- volumetrische Bestimmung von x-x' = K liefert in K eine 
Gröfse, deren Abhängigkeit von der Temperatur auf Grund von 
Hahns Messungen in Kurventafel I dargestellt ist. Wir können mit 
Hilfe dieser Tafel die Temperaturen finden, welche zu diesem K-Wert 
gehört, und sie auch eventuell mit der Temperatur vergleichen, 
die wir aus Heizwert, Analyse und spezifischen Wärmen der Gase 
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berechnet haben. Wir wollen zur einfachen Unterscheidung die 
aus der chemischen Bestimmung von x abgeleitete Temperatur die 
y/chemische'S ^^^ ^^^ ^^™ zweiten Wege gewonnene die ^^kalori- 
metrische^' nennen. Wegen der Schwierigkeiten der ,ykalorime- 
trischen^' Temperaturermittelung haben wir vorerst den Nachdruck 
auf die dritte Möglichkeit gelegt, die Temperatur mit Thermo- 
elementen zu messen. Wir erhalten so die ,,thermoelektri8che^' 
Temperatur. Die Messung von Flammentemperaturen mit Hilfe des 
Le CHATELiBBschen Thermopaares ist neuerdings durch einen Kunst- 
griff von Edward R. Nichols^ von White ^ und Tbaveb sehr ver- 
bessert worden. Diese Forscher messen mit Thermoelementen ab- 
nehmender Dicke und finden, dafs ihre Angaben Unterschiede zeigen, 
welche in fast genau linearer Beziehung zu den Unterschieden der 
Dicke stehen. Da die Dicke der Oberfläche und die Abstrahlung 
bei gleichem Material und gleicher Temperatur deren Gröfse pro- 
portional ist, so erscheint dieses Ergebnis einleuchtend. Dies zuge- 
geben, kann man leicht aus der Messung mit zwei Thermoelementen 
von ungleicher Dicke die Angabe eines Thermoelementes von der 
Dicke Null durch Extrapolation berechnen. Dieses dürfen wir als 
„korrigierte" oder „strahlungsfreie thermoelektrische Temperatur" 
bezeichnen. Bisher hat man die Zulässigkeit dieser Extrapolation 
nicht kontrolliert. Indem wir nachweisen, dafs die drei durchaus 
verschiedenen Methoden der „chemischen", der „kalorimetrischen" 
und der „(korrigiert) thermoelektrischen" Messung Resultate liefern, 
die sichtlich sehr nahezu übereinstimmen, glauben wir zugleich die 
fehlende Kontrolle beizubringen.^ 

Zur Messung dienten zwei Le CHAXELiEBsche Thermopaare von 
0.095 bezw. 0.285 mm Durchmesser. Das dickere Element war von 
der physikalisch-technischen Beichsanstalt geeicht. Das dünne Ele- 
ment wurde mit dem dicken in einem elektrisch geheizten Rohr- 
ofen gebracht und bei zahlreichen Temperaturen verglichen. Nach- 
dem einige Anstände beseitigt waren, die aus der Wirkung des 

* Joum, Franklin Inst. 150 (1900), 374. Über ältere Messungen von 
Flammentemperaturen siehe A. Smithells Joum. Ghem. Soc, 67 (1895), 1049. 
' Joum. Soc. Chem. Ind. 1902, 1012; auszugsweise in Joum. f. QashtL 
' Die Angabc in van't Hopfs Vorlesungen (Bd. 1, 8. 241), dafs Le Cha- 
TEUER {Campt, rend. 93 (1881), 1014) aus der Verbrennungswärme die Tempe- 
ratur einer Kohlenoxydflamme berechnet und dieselbe mit der durch das 
Thermoelement erhaltenen fast übereinstimmend gefunden habe, beruht auf 
einem Irrtum. 
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Ofenheizstromes auf die Thermoelemente sich herschrieben, konnte mit 
Sicherheit festgestellt werden, dafs die beiden Thermopaare inner- 
halb des für die Flammenmessung erheblichen Temperaturbereiches 
mit grofser Genauigkeit übereinstimmten. Dies Resultat konnte be- 
greiflicherweise nur dann erhalten werden, wenn wir die E.M.E. der 
Thermopaare nach der Eompensationsmethode bestimmten. Bei der 
Messung mit Ausschlägen machte sich der erheblich gröfsere Wider- 
stand des dünneren «Thermopaares deutlich merkbar.^ um den Ein- 
flufs des Eigenwiderstandes des Thermoelementes zu beseitigen, ist 
in dem besonderen Fall der Messung von Flammentemperaturen die 
Benutzung der Eompensationsmethode der bequemste Weg. Bei 
der Ausführung der Bestimmung kam nun sehr viel darauf an, dafs 
beide Thermopaare an gleich heifsen Stellen der Flamme waren. 
Wir zogen die Thermopaare durch dünne und feine Olaskapillaren, 
vereinigten diese zu einem Bündel und bogen sie zusammen im 
rechten Winkel um. Dann konnten sie an einem Halter von oben 
in den Baum hinabgesenkt werden, in dem die innere Flamme 
brannte, während die Enden samt dem horizontalen Teil der Ea- 
pillaren über dem oberen Rand des äufseren Rohres hinausragten 
und zu vier eisgefüllten Näpfchen führten. In diesen Näpfchen 
lagen die Lötstellen, mit denen Eupferdrähte an die Drähte des 
Thermopaares befestigt waren. Diese Eupferdrähte führten zu 
einem Stromwender, der je nach Belieben das eine oder andere 
Paar von ihnen gegen die kompensierende Eraft zu schalten ge- 
stattete. Die der Flamme zugewendeten Lötstellen der Thermo- 
elemente ragten ca. 2 — 3 cm über das Ende der Glaskapillaren 
hinaus. Sie waren möglichst genau in eine horizontale Ebene ge- 
bracht. Wir stellten nun die Thermodrähte so, dafs die Lötstellen 
möglichst genau gleich weit rechts und hnks von der lotrechten 
Mittelachse des Flammenkegels standen. Sie befanden sich also das 
eine ca. 1.0 — 1.5 mm rechts, das andere ebenso weit links von der 
Spitze der Flamme und näherten sich dem Eegel von oben her auf 
kleinsten Abstand. Bei dieser Aufstellung konnte füglich angenommen 
werden, dafs sie bei gleicher Dicke genau denselben Wert gezeigt 
hätten. Der Flammenkegel ist nicht absolut unbeweglich und wenn 
eins der Thermoelemente nur um eine winzige Strecke zu weit vor- 



^ Der Ausschlag des Mefsinstramentes in Volt verhält sich, wie wir als 
bekannt voraussetzen, zur £.M.K. des Thermoelementes wie der Widerstand 
des Melsinstrumentes zu dem des ganzen Stromkreises. 
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gerückt wird, so yerscbiebt sich die Spitze des Kegels, hängt 
sich an das zu weit vorgeschobene Element und zieht sich daran 
in die Höhe. Diese Messung verlangt deshalb viel Liebe und Sorg- 
falt. Die Extrapolation auf die Dicke Null geschah stets so, dafs 
der halbe unterschied der E.M.EL des dicken nnd dünnen Ele- 
mentes der KM.E. des letzteren zugezählt wurde. Damit diese 
Korrektur möglichst genau den richtigen Wert liefert, wurden die 
Lötstellen so gemacht, dals sie tunlichst ebenso dick waren wie die 
Drähte selbst, was naturgemäfs immer nur annähernd glückte. 
Messungen derselben Art, bei denen die Temperatur nicht nur an 
der heifsesten Stelle, sondern im ganzen Innenraum des Aulsenrohres 
studiert wurde, sind in § 9 vereinigt Diese Messungen erlaubten 
nun auch folgende Verwendung. War festgestellt, welche E.M.E. 
das dünne und welche das dicke Thermoelement an zahlreichen 
Stellen einer bestimmten Flamme aufwies, so genügte bei späteren 
Versuchen mit derselben Elamme die Messung mit dem dicken 
EHement unter Benutzung eines Ausschlagsinstrumentes, um alsbald 
angeben zu können, welche Korrektur dieser letzte Ausschlag er 
iahren muüste, um die „strahlungsfreie thermoelektrische Temperatur^' 
zu liefern. Bei den ersten drei Versuchsgruppen ist die „strahlungs- 
freie thermoelektrische Temperatur^' auf diese Art aus Messungen 
mit dem dicken Element und einem Ausschlagsinstrument durch An- 
bringung der in einer besonderen Versuchsserie ermittelten Korrektur 
gewonnen. 

§ 8. Berechnung der Temperatur aus Analysen. 

Die Berechnung mag für ein Leuchtgasluftgemenge entwickelt 
werden. Ek sei mit Benutzung der in § 6 erläuterten Bezeichnungen 
die Zusammensetzung von 

Zwischengas Anfangsgas 

a o/„ CO, 

* 7« CO 

ß7oH, 
ä 7o CH, 

« 7o N, 

^ Der Stickstoff stammt zum Hauptteil aus der Luft. Einen kleinen An- 
teil davon liefert das Leuchtgas. Dasselbe gilt vom Sauerstoff. Unser Leucht- 
gas enthielt rund 6 ^/o Stickstoff und 0.4 */o Sauerstoffi Dieser Leuchtgassaaer- 
stoff und -Stickstoff ist sowohl in f besw. c' als in ^ enthalten, folglich ist die 
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100 Volume Anfangsgas bilden bei der Verbrennung 

Volume Zwischengas von folgender Zusammensetzung. 



Volumina 

e 


CO, 


he 

e 


CO 


ce' 

e 


H. 


de 

~"e 


CH^ 


«' 


N. 


100«' 
oamma 

e 





Die 100 Volumina Anfangsgas treten, da sie den nassen Oas- 
messer passieren, mit Wasserdampf gesättigt aus dem Brennerrohr 
aus. Auf den genauen Betrag des Wassergehaltes kommt es für 
die Ermittelung der angestrebten Werte nicht sehr an, so dafs 
2 ccm H,0- Dampf angenommen werden können. Im Zwischengas 

kommen auf Volumina dieselben 2 Vol. H^O-Dampf zuzüg- 
lich der durch die Reaktion neugebildeten Volumina, die sich leicht 
auf folgende Art aus den Werten von a, 6, f, e, e' und dem Ge- 
halt des verwendeten Gases an CO, und CO berechnen lassen. 
Setzen wir den prozentualen Gehalt des Leuchtgases an CO, gleich 
h und denjenigen an CO = •', so ist offenbar die Menge 

1 - T^ ^»'- CO. »»■' 

neugebildet worden. Für diese Mengen ist der Sauerstoffverbrauch 

ae gh he gi 

X = TTTTT + 



e 100 ' 2e 200 

"" 2e "2ÖÖ ' 

Summe f ^r ff ^r g grölaer ab 100 */o und zwar um 0.064 g^ d. h. um den Be- 
trag, welchen g Teile Leuchtgas an Stickstoff plus Sauerstoff enthalten. Eine 
vollatändige Analyse muieres Leuchtgases siehe § 18. 
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f ist nun der gesamte verfügbare Sauerstoff; folglich ist für die 
Wasserbildung 

verbraucht worden und somit das neu gebildete Volumen Wasserdampf 

Diese Berechnung vermittelt uns die Kenntnis der Zusammen- 
setzung des Zwischengasvolumens inklusive des Wasserdampfes, wel- 
ches durch die Verbrennung von 100 Volumina wasserdampffreien 
Anfangsgases entsteht. Diese Berechnung des Wasserdampfes ist zu 
weit greifend, um je genaue Werte zu geben. Wo mit derselben 
Flamme eine gravi-volumetrische Bestimmung von X'X gemacht ist, 
kann man die Wasserdampfmenge rascher und besser aus x herleiten. 

Die ganze aus 100 Molen Anfangsgas herstammende Gasmasse 
wird erhitzt durch die bei der Verbrennung frei werdende Wärme. 
Diese Wärme ist die Differenz aus dem Heizwert von 100 Molen 
(trocken gedachten) Anfangsgases einerseits und dem Heizwert der 

daraus entstehenden Mole (trockenen) Zwischengases, beide be- 

zogen auf gleichen Normalzustand. Den Heizwert für 100 Mole 
trockenen Anfangsgases bei 0^ und 760 mm liefert das JüNKEBsche 
Kalorimeter in Verbindung mit der Kenntnis des prozentischen 
Leuchtgasgehaltes g im Anfangsgas. Die Verbrennungswärme 

far Mole Zwischengas ist einfach gleich der Verbrennungs- 

wärme von 



btl 

e 


Mole CO 


6 


7> H, 


de' 


,, CH^. 



Die Acetylenspuren können ihrer Kleinheit wegen aufser Be- 
tracht bleiben. 

Bezeichnet man also den Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas 

mit Wj denjenigen von Mole (wasserfreien) Zwischengases 

e 

mit %Dj so sind in der unteren Flamme 
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= FT — «; Kalorien 
frei geworden. 

Greifen wir nun unter den Bestandteilen des Zwischengases 
diejenigen von gleichen spezifischen Wärmen zusammen, wobei 
Methan wegen seines geringfügigen Betrages ohne ernstlichen Fehler 
zur Kohlensäure geschlagen werden kann, so ergibt sich für die 
spezifische Wärme des entstandenen Zwischengases 

a) nach Mallabd und Le Chateueb, 

b) nach Langen 

a) (Mole CH^ + COj) (8.5 + 0.00387 Q 
+ (Mole CO + H, + N,)(6.76 + 0.001 22 Q 
+ (Mole HgO- Dampf) (7.78 + 0.00286 Q 

Summa a + bt. 

b) (Mole CH^ + COj) (8.7 + 0.0026 1) 
+ (Mole H, + CO + N,) (6.8 + 0.0006 /) 
+ (MoleHjO-Dampf ) (7.9 + 0.00215 1) 



Summa (i^ + \t. 

Die theoretische Temperatur berechnet sich nun aus der 

Gleichung: 

Q^{a + bt)t 






2b 




Genau genommen wäre durch besondere Rechnung die Verän- 
derung festzustellen, die t dadurch erfährt, dafs die Gase von Haus 
aus Zimmertemperatur und nicht Null Grad haben. Doch genügt 
es, den Wert t um die Zimmertemperatur zu erhöhen. 

Wenn man dieses Vorgehen auf den E^fiufs der Beobachtungs- 
fehler hin durchsieht, so findet man, dafs die Bestimmung von W die 
Hauptquelle der groben Fehler bildet. W setzt sich zusammen (als 
Produkt) aus dem Heizwert pro 100 Mole Leuchtgas und dem Gehalt 
an Leuchtgas im Anfangsgas. Von diesen beiden Faktoren geben 
unsere Beobachtungen den ersten ganz genügend sicher, den zweiten 
aber nicht. Den Leuchtgasgehalt im Anfangsgas kann man immer 
nur auf einem (Jmweg ermitteln, weil Leuchtgas kein einheitlicher 
Stoff ist Wir verfuhren so, dafs wir den Sauerstoff des Leuchtgases 
nach LüBBEBGEB^ titrimetrisch, den des Anfangsgases volumetrisch 

* Joum. f. OasbeL 1898, 695. 
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über Wasser mit pyrogallussaurem Alkali bestimmten. Beide Be- 
stimmangen zusammen, von denen die Titration nach Lübbbbgeb, alle 
hier irgend erforderliche Genauigkeit hat, erlauben den Luftsauerstoff 
im Anüajigsgas zu berechnen. Aus dem Luftsauerstoff berechnet 
sich weiter (durch Division mit 20.9) der Luft;gehalt des Anfangs- 
gases. Die Differenz des Luftgehaltes im Anfangsgas gegen lOO^o 
ist der gesuchte Leuchtgasgehalt Bestimmt man nun den Sauerstoff 
in der BuNTE-Bürette lediglich durch einen Handversuch, der bis zu 
Vt7o ui^nchtig sein kann, so fällt der Leuchtgasgehalt, der meist 
gegen 25 7o beträgt um ± 2.5^0 ^^^o um Yio anders aus. Der Heiz- 
wert W ist dann ebenfalls um Yio ^^ gi'ofs oder zu klein. Nun ist 
w im allgemeinen die Hälfte oder zwei Fünftel so grofs als W. Ist 
w richtig bestimmt, so wird bei der Subtraktion das Ergebnis: 

wo F der Fehler von W ist, der 10*^/^ von W ausmacht. Der 
Fehler beträgt dann in Prozent von Q nicht weniger als 16^/^ 
bis 20 7^. 

Es ist nicht schwer, diese Fehlerquelle auf den zehnten Teil 
herabzubringen. Doch haben wir vorerst, wie bereits erwähnt, diese 
analytische Verfeinerung nicht vorgenommen. Es genügte uns die 
Möglichkeit zwischen richtigen und unrichtigen Versuchen durch 
eine einfache Kontrolle zu entscheiden. Diese liegt in dem Umstand, 
dafs unser Leuchtgas, gemäfs seiner bei Versuch 18 angegebenen 
wenig schwankenden Zusammensetzung, bei vollständiger Verbrennung 
sein 0.551 faches Volumen an Kohlensäure liefert und sein 1.088- 
faches Volumen Sauerstoff gebraucht Da wir nun die Analyse des 
Zwischengases sorgfältig durchgeführt haben, so konnten wir leicht 

das Volumen x an Kohlensäure finden, welches 100 — Volumina 

6 

desselben bei vollständiger Verbrennung liefern, und das Volumen y 
an Sauerstoff berechnen, welches sie dazu gebrauchen. Dann muDste 
offenbar gelten: 

Q = -—=- und 
^ 0.551 

^ - +y 
^ 1.088 

Mit Hilfe dieser Kontrollen erkennt man einen Lrtum bezüglich 
g sehr genau. Doch ist die Methode nur ftlr Leuchtgasluftmischungen 
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anwendbar gewesen, weil die Lenchtgaskohlensäuremischungen, die 
in einem grofsen 800 Literbehälter gemacht und darin über Wasser 
aufbewahrt wurden, schwere Kohlenwasserstoffe (Benzol, Äthylen) 
an das Sperrwasser abgeben, wodurch die Konstanten 0.551 und 
1.088 wesentlich alteriert werden. 

Zur Verdeutlichung der Rechnung greifen wir zwei Versuche, 
welche Nr. 16 und 17 tragen, heraus, x ist bei ihnen nicht bestimmt, 
daher mufs der Wasserdampf auf dem beschriebenen Umwege 
[2{f— ») + 2] berechnet werden. 

Versuch 16. 

Sauerstoff im Anfangsgas mit der BüNXE-Bürette = 15.42^/^ 
Sauerstoff im Leuchtgas nach Lubbebgeb gef. = 0.4 ^/^ 

Anfangsgas Zwischengas Zwischengas pro 100 

Mole AnÜBuigsgas 



f 15.427, 0, 



a 5.17% COj ^^ 4.228 CO 



e 



2 



c' 59.48 7o N 



b 9.46 7o CO — 7.736 CO 



e 



2 



g 26.7 im Leuchtgas 



c 11.88^0 H3 -^-- 9.715 H, 

d 0.76" 1^ CH^ — 0.621 CH^ 

e 72.737,, Nj e 59.48 N, 

Summa 81.78 



Die Kontrolle liefert: 



'-öh- '"■" ""' 



» - ^ - ^"- 



Ea kann also nicht zweifelhaft sein, dafs f zu niedrig bestimmt 
ist und deshalb g in der Analyse des Anfangsgases wesentlich zu 
hoch erscheint Auch läfst sich angeben, wie grofs der Fehler ist 
und was die richtigen Zahlen sein dürften, nämlich: 
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AnÜEingsgas Zwischengas Zwischengas pro 100 

Mole Anfjugsgas 



/ 16.0»/„ 0, 
c 61.62 »/„ N, 

g 23.927, im Leuchtgas 



o 5.177o CO, a* 4.38 CO, 







6 9.46 •/„ CO b— 8.01 CO 



e 



c U.88'>l^ H, c— 10.07 H, 



6 



d 0.767, CH^ d— 0.64 CH< 

e 72.737o N, e' 61.62 N^ 



Auf der Basis der offenbar za niedrigen Sauerstoffbestimmung 
ergibt sich die kalorimetrische Temperator zu hoch und zwar 
wie folgt: 

Heizwert pro 1 1 Leuchtgas (0^, 760 mm, trocken) 6280 g cal. 

,, ,, 100 Mole Anfangsgas 8158 400,, „ 

„ „ 100 — Mole Zwischengas 1202050,, „ 





In der Flamme freiwerdende Wärme 1 956 350 g caL 

Die spezifischen Wärmen sind für die zu erhitzenden Volumina 
nach Mallabd und Le Chatelieb: 

CH^ + CO 41.225 + 0.01877 t 

CO + N, + H, 520.040 + 0.09385 t 

H,0 145-928 + 0.05365 t 



707.193 + 0.16627 t 



Daraus würde dann t viel zu hoch, nämlich zu 1909^ C. folgen« 
Dagegen würde die durch die Kontrollgleichungen nahegelegte 
Zusammensetzung des Anfangsgases bei entsprechender Rechnung 
ergeben: 

Heizwert des Anfangsgases : 2838026 g cal. 
„ ,, Zwischengases: 1244300,, „ 

Freiwerdende Wärme : 1593726 g cal. 

Die spezifischen Wärmen yereinigen sich in diesem Falle zu 

739.37 + 0.17466 t 
und die Temperatur wird 
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t = 1572 über Zimmertemperatur ^ 1592^ Celsius. 

Wir ermittelten bei diesem Versuch in der Flamme mit dem 
dickeren Thermoelement ohne Kompensation einen Höchstausschlag 
von 14.85 Millivolt. Dem entspricht nach den Angaben des nächsten 
Paragraphen eine korr. thermoelektrische Temperatur von 1660^ C. 

Bei Versuch 17 waren analog im Anfangsgas 24.1^0 Leuchtgas 
und 75.9 7o Luft. 

Die Zusammensetzung des Zwischengases war: 



CO, 


CO 


H, 


CH^ 


N, 


4.72 


10.98 


13.0 


0.22 


71.08»/„. 



Wir wollen hier die Kontrolle etwas anders führen. Der Stick- 
stoff aus Luft und Leuchtgas betrug hier im Anfangsgas 61.49®/^. 
Nun ergeben 100 Mole Zwischengas bei vollständiger Verbrennung 
15.92 Mole Kohlensäure. Aus dieser Zahl und den Stickstoffgehalten 
von Zwischengas und Anfangsgas berechnet sich der Leuchtgas- 
gehalt im Anfangsgas zu 25 ^/q. Auf der anderen Seite verbrauchen 
100 Mole Zwischengas zur vollständigen Verbrennung 12.43 Mole 
Sauerstoff. Aus dieser Zahl, dem Stickstoffgehalt und dem Sauer- 
stoffgehalt im Anfangsgas von 16% berechnet sich der Leuchtgas- 
gehalt im Anfangsgas zu 24.57o* ^^^ Übereinstimmung beider Zahlen 
mit den gefundenen 24.1% ist wesentlich besser als beim ersten 
Versuch. Doch ist diesmal der Leuchtgasgehalt wohl etwas zu klein 
bestimmt; ganz konform damit berechnet sich mit den Wärmen nach 
Mallabd und Le Chatelieb ein annähernd richtiger aber doch zu 
kleiner Wert, nämlich 1444 ^ Nach Lanoens Werten erhält man 
1582^, wozu in jedem Falle die Zimmertemperatur tritt. Dadurch 
wird <= 1464® bezw. 1602®. Die thermoelektrische Messung führte 
auf 1550® C, für ein Thermoelement der Dicke Null. In allen 
späteren Fällen haben wir den Wasserdampf aus x berechnet , um 
wenigstens in diesem Punkte etwas bessere Sicherheit zu erreichen. 

§ 9. Die Verteilung der Temperatur im Eeaktionsraum. 

Die folgenden Daten sind bestimmt worden, einerseits um zu 
ermöglichen, thermoelektrische Messungen mit dem dicken Thermo- 
element und dem Ausschlagsinstrument oder solche, die entweder 
mit dem dicken oder dem dünnen unter Kompensation der E.M.K. 
gemacht sind, auf die Dicke Null zu extrapolieren. Sie dienten 
gleichzeitig zur Unterlage für gewisse Überlegungen über die Natur 

Z, aaorg. Ch«in. Bd. 88. 3 
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der eigentümlichen Aureole, welche man oberhalb des Innenkegels 
der Flamme deutlich sieht. Diese Aureole ist sehr lichtschwach. 
Man sieht sie nur im Dunkeln. Die Lötstelleu beider Thermoele- 
mente befanden sich in der früher beschriebenen symmetrischen 
Position zum Flammenkegel. Die Einrichtung war so getroffen, dafs 
der Übergang von Ausschlags- zu Kompensationsmessung einfach 
durch Umlegen einer Wippe, der Übergang von der Messung des 
einen zur Messung des anderen Thermoelementes durch Umlegen 
einer anderen Wippe bewerkstelligt wurde. Dabei war sorgfältig 
darauf geachtet, dafs die Leitung nicht erheblichen, im Falle der 
Messung mit dem Ausschlagsinstrument in Betracht kommenden 
Widerstand aufwies. Als Nullinstrument bei der Eompensations- 
messung diente ein hochempfindliches Galvanometer. Mehrere 
Messungen derselben Mefsreihe sind zu Mitteln vereinigt. 



Höhe der 

Elemente 

über der 

Fl.Spitze 

in com 


Millivolt, g( 

dicken £ 

(0.285 n 

unkompens. 


6m. m. d. 
lement ^ 1 
im 0) 

kompens. 
14.30 


Millivolt, 
dünnen 
(0.095 

unkompens. 
13,60—13.80 


gem. m. d. 
Element 
mm *) 

kompens. 
1 15.90 


Temperatur 

in C. 

extrapoliert 

auf d. Dicke 

Null 


0.2 


13.85 


1570 


0.9 


12.70 


13.80 


12.45 


14.55 


1450 


(1.2 


13.20 


18.74 


12.50 


14.40 


1425) 


1.35 


12.55 


12.95 


12.20 


14.05 


1410 


4.0 


11.40 


11.70 

1 


10.90 


: 12.38 

1 


1270 



Die Werte für L2 cm Abstand sind in Klammern gesetzt, weil, 
wie aus der Messung für das dicke Element hervorzugehen scheint, 
die Stellung desselben nicht ganz symmetrisch im Sinne der früheren 
Darlegungen war. Erheblich kann der Fehler indessen nicht sein. 
Die Zahlen geben den ganzen Tcmperaturabfall durch die Aureole, 
soweit diese für gewöhnlich sichtbar ist. Während der Messung 
konnte die Aureole nicht beobachtet werden, weil das intensive 
Glühen des Platin- resp. das Platinrhodiumdrahtes das schwache 
Licht der Aureole nicht wahrnehmen liefs. Nach Entfernung des 



^ Der Übersicht wefren geben wir die Beziehung für die E.M.K. unaerer 
Thermoelemente zur Temperatur: 

800<> 7.25 M.V. 11000 10.65 M.V. 1400° 14.40 M.V. 

900* 8.35 M.V. 1200*» J1.85 M.V. 1500^ 15.75 M.V. 

1000* 9.50 M.V. 1300<> 18.10 M.V. 1600« 17.15 M.V. 
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Thermoelementes konnte jedoch die Aureole noch jenseits der letzten 
Stellung bequem beobachtet werden. Die Rohrdimensionen bei diesen 
Versuchen waren : Durchmesser des inneren Rohres 2.2 cm. Als äufseres 
diente ein geschweifter Zylinder von 4.5 cm Durchmesser, der oben 
auf 3.0 cm verengt war. Höhe des unteren Flammenkegels: 2 cm. 
Entfernung der unteren Flammenbasis von der oberen: 11 cm. 

Zur Kenntnis derTemperaturverteilung von dervertikalen 
Flammenachse nach den Seiten hin wird folgende mit horizon- 
taler Verschiebung ermittelte Zahlenreihe dienen. Doch kam bei dieser 
Bestimmung nicht reines Leuchtgas wie bei der vorigen zur Ver- 
wendung, sondern ein solches, dem soviel Kohlensäure (aus einer 
Bombe) zugesetzt war, dafs es 34.2 ^/^^ CO^ enthielt. Dieses mit 
COj verdünnte Leuchtgas zeigte die Erscheinung der Aureole nicht 
weniger ausgeprägt als das reine Leuchtgas. Der innere Kegel, 
dessen Höhe in allen Fällen von dem Verhältnis Gas zu Luft ab- 
hängig ist, — bei Vermehrung der Primärluft wird er kleiner — 
war hier 1.0 — 1.3 cm. Die Rohrdimensionen bei diesem Versuche 
waren folgende: 

Durchmesser des inneren Rohres 3 cm. Das äufsere Rohr war 
wiederum ein gebauchter Zylinder von 4.5 cm Durchmesser, oben 
auf 8.6 cm verengt Abstand der beiden Flammen 1 1 cm. Sicht- 
bare Höhe der Aureole 2.2 cm. Übereinstimmend mit den früheren 
Versuchen diente ein gewöhnlicher Teclubrenner von 1.6 cm 
Durchmesser, auf den das innere Rohr in einer Länge von 50 cm 
Höhe vermittels eines Gummischlauches aufgedichtet war. Die 
Messung ergab 0.5 cm über der Spitze des Kegels mit dem feinen 
Thermoelement nach der Kompensationsmethode: 

Milli-Volt Temp. 
In der Achse des Kegels ®C, 

1 cm von derselben 12.00 1210® 

1.3 cm „ „ 11.15 1140« 

1.5 cm „ „ 10.0 1040<^ 

Möglichst an der Grenze der Aureole 9.2 bis 9.8 M-V. Sicher 
aufserhalb der Aureole 7.8 M-V. '^850 ®). Diese Zahlen zeigen deutlich 
den rapiden Abfall der Temperatur nach der Seite hin. Die strah- 
lungsfreie thermoelektrische Temperatur war hier nicht bestimmbar, 
weil wir die Thermoelemente nicht sicher an symmetrische Flammen- 
stellen justieren konnten. In derselben Flamme wurden gemessen 
in vertikaler Richtung mit der früher beschriebenen Anordnung: 
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Höhe der 

Elemente 

üb. d. 8p. 

in ccm 



Millivolt gem. m. d. 
dicken Element 



Millivolt gem. m. d. Extrapoliert 
dünnen Element ! *''^Nu1?*''^'' 



unkompens. i kompens. unkompens. kompens. i in ® C. 



0.5» 

2.25 
5.25 



11.00 

9.4 

7.6 



11.13 bzw. I 10.40 bzw. 

11.60 10.90 

9.88 ' 8.9 

7.8 7.6 



12.80 bzw. 
12.50 

10.8 

8.8 



» Verschiedene Mefsreihen mit etwas veränderter Stellung. 



1250-90 

1095 
990 



§ 10. Die ente VerBnchsreilie. 

Es wurden zunächst 6 Versuche mit städtischem Leuchtgas 
ausgeführt, bei denen die ,,kalorimetrische*^ Temperatur unbestimmt 
blieb. Die volumetrischen Analysen des Anfangs- und Zwischen- 
gases fehlen demgemäfs. Das dickere von unseren beiden Thermo- 
paaren zeigte an den heifsesten Stellen der Flamme bei Messung 
nach der Ausschlagsmethode stets nahe 1350^ Welche Werte 
dabei im Einzelnen beobachtet wurden, sieht man aus Spalte 1 
der Tabelle 1 unter a. Auf eine genaue Reproduktion der 
Flamme kam es nicht an. Die Absicht des Versuchs ging ledig- 
lich dahin, die „chemische^^ und die „thermoelektrische^^ Tem- 
peratur in ein and demselben Temperaturgebiet mehrfach zu 
vergleichen. Die strahlungsfreie thermoelektrische Temperatur lag 
nach den Ermittelungen (siehe § 9) 160^ bis 165® über dem nach 
der Ausschlagsmethode mit dem dicken Thermopaar gefundenen Wert. 
Die um 160® bezw. 165® erhöhten Temperaturen stehen unter korr. t 
in der Tabelle. Um jeweils wirklich die höchste Temperatur in der 
Flamme zu beobachten, mafsen wir wiederholt an verschiedenen Stellen 
dicht am Kegel. Die Temperatur ist indessen an dem dünnen Innen- 
kegel, dort wo die Verbrennung stattfindet, wesentlich gleich. (Von 
der tiefsten Kegelpartie nahe der Flammenbasis ist dabei abgesehen.) 
Die Abnahmestelle der Gase lag hoch über der Zone der Verbrennung, 
denn wir benutzten mit Ausnahme des ersten Versuches von oben 
eingehängte Porzellankapillaren, wie in § 6 beschrieben, deren 
Mündung jeweils 6 cm über der Spitze des inneren Kegels blieb. 
Es ist hinzuzufügen, dafs Messung mit den Thermopaaren und 
Gasabnahme nach einander (nicht gleichzeitig) erfolgten. 

Beim ersten Versuch lag sicher eine Störung vor. Wir arbeiteten 
nämlich in diesem Falle mit einem Teclubrenner, auf den wir ein 
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Drahtnetz legten, liefsen also das Innenrohr des Flammenspalters 
ganz weg and snchten seine Wirkung durch das Metallnetz auf dem 
Brenner zu ersetzen. Das ist zu widerraten. Die Flamme ist höchst 
unruhig und sitzt schlecht auf. In allen folgenden Versuchen diente 
die beschriebene Anordnung mit langem Innenrohr. 

Beim zweiten Versuch sogen wir die Gase durch einen seitlichen 
Stutzen, wie ihn die Photographie 2 darstellt, aber nicht mit einer 
eingeschobenen Röhre, die in den Innenraum hineinragte, sondern 
direkt aus dem angeblasenen Stutzen. Dabei war der Stutzen nicht 
unten, sondern ziemlich weiter oben angebracht, nämlich 5 cm über 
der Spitze des Flammenkegels. Dies ist eine unsichere Methode, 
denn es kondensierte sich leicht Feuchtigkeit in diesem Stutzen. Im 
übrigen war der Flammenspalter stets bis auf das benutzte Aufsen- 
rohr derselbe. Das Innenrohr hatte l.G cm 1. W., die Aufsenrohre 
variierten zwischen 3 cm und 3.5 cm 1. W. Die Länge des gläsernen 
Innenrohres über dem Brenner war 60.0 cm, der Abstand der Basis- 
fläche beider Flammen 10.0 cm. In der Tabelle I sind nun die 
direkt bestimmten Gewichte von Kohlensäure und Wasserdampf 
aufgef&hrt, femer die direkt bestimmten Volumina von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff. Wir heben nochmals hervor, dafs nicht etwa 
dasselbe Volumen Zwischengas, welches die in Kolumne 2 und 3 
angeführten Gewichte von Kohlensäure und Wasserdampf an die 
Absorptionsgefäfse abgab, die in 4 und 5 namhaft gemachten Volu- 
mina CO, H, und CH, enthalten hat. Diese entstammen vielmehr der 
Analyse eines willkürlich gewählten aliquoten Teiles von dem durch 
die Absorptionsgefäfse aspirierten Gas, dessen Gesamtvolumen nur 
grob bestimmt wurde. Es betrug 2 bis 3 Liter. Sie sind angeführt, damit 
man erkennen kann^ wieviel Sicherheit der aus ihnen gebildete Quotient x' 
beanspruchen kann. Es ist klar, dafs er sehr unsicher wäre, wenn 
man ihn aus einer Analyse berechnete, bei der die gefundenen Vo- 
lumina von einem der beiden Gase nur einige Zehntel Kubikzenti- 
meter betragen. Über die Analyse selbst ist folgendes zu bemerken. 
Von den über Wasser (das mit Alkali versetzt war) hinter dem 
Absorptionsapparaten aufgefangenen Gasen wurden Proben über 
Quecksilber geführt und in dem HEMPELschen Quecksilberapparat 
gemessen. Danach wurden sie zur Vorsicht mit rauchender Schwefel- 
säure und Kalilauge behandelt, um ungesättigte Kohlenwasserstoffe 
zu absorbieren. Bei der erneuten Ermittelung des Volumens nach 
dieser Behandlung zeigt sich deren Abwesenheit in allen Fällen. Die 
früher erwähnten Spuren von Acetylen waren zu klein, um bei dieser 
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Messung volumetrisch festgestellt zu werden. Von ihnen ist in § 14 
die Eede. Nun wurden die Grasproben in Berührung mit Phosphor 
sich selbst überlassen, um allen Sauerstoff zu entfernen. Sauerstoff ist, 
wie in § 14 gezeigt wird, im Zwischengas nicht in bestimmbarer Menge 
vorhanden, aber da die Absorptionsapparate, durch die das Gas in 
den Aspirator gesogen wird, von Haus aus mit Luft gefällt waren, 
so war er in diesen Gasproben naturgemäfs stets vorhanden. Das 
Volumen des sauerstofffreien Gases wurde wieder bestimmt, eine 
gemessene Menge Luft beigeftigt und alles Verbrennliche nach der 
Methode von Dennis und Hopeins ^ über Quecksilber an einer 
glühenden Platinspirale verbrannt Die dabei eintretende Eontrak- 
tion, die Bestimmung der erzeugten Kohlensäure und die Ermittelung 
des unverbrannten Sauerstoffes lieferten die Daten, um die drei 
brennbaren Gasbestandteile, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan 
zu berechnen. Die Berechnung ist bis auf die zweite Dezimale 
durchgeftihrt Über die erste Dezimale hinaus sind die Zahlen nicht 
als sicher anzunehmen. 





" I 1 


II 


III ; 


IV ' 


V 


VI i 


VII VIII ! 


IX ; 


X \ 


XI 


Nr. 




CO, 

g 

0.2488 


H,0 
g 


ccm 


CO 

ccm 


CH, ! 
ccm 1 


1 1 

X , Xi 

1 

1 


korr. , 


1 
A' aus . 

X«X| 

3.46 


Ä'ber. 

aus t 

korrig. 


1 


1350 


0.3803 


3.88 


3.55 


0.05 


1 
3.74 ,0.915' 


1510 




2 


1340 


0.1473 


0.2800 


6.12 


5.63 


0.37 


4 65 0.92 1 


1500 


4.27 


3.85 


3 


1360 


0.1471 


0.3202 


6.39 


4.86 


0.043 


5.31 0.76! 


1525 


4.04 


3.97 


4 


1350 


0.2612 


0.4860 


6.09 


4.85 


0.02 


4.54 0.80 


1510 


3.62 


3.90 


5 


1350 


0.2804 


0.5117 


6.71 


5.57 


0.13 


4.47 0.83 


1510 


8.69 


8.90 


6 


1330 


0.1732 


0.8082 


7.00 


5.44 


0.06 


4.35 0.78 


1490 


3.99 


3.80 



^ Unter a stehen die Temperaturen, welchen den Angaben des dicken 
Thermopaares am Ausschlaginstrument entsprechen. 

Die Werte der Kolumne XI fufsen auf Mallard und Le Gua- 
TELIER8 spezifischen Wärmen. Wie sie sich zu Lanoens Werten 
verhalten, sieht man aus der graphischen Darstellung in Kurven- 
tafel (S. 51). 

Das Resultat der ersten Versuchsgruppe war die Erfahrung, 
dafs die aus der thermoelektrischen Temperatur des heifsesten 
Flammenteiles berechnete Gleichgewichtskonstante mit derjenigen 
nahezu übereinstimmt, welche die chemische Untersuchung der 6 cm 



^ Denkis und Hopxdis, Z anarg. Qhem. 19 (1898), 179. 
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über derFammenspitzeabgeuommenen Gase ergab. An dieser Abnahme- 
steile sind die Gase, wie aus § 9 zu ersehen ist, mehr als 300® C. 
kälter. Das Resultat war überraschend, denn man hätte denken 
sollen, dafs sich das Gleichgewicht in der Zeit verschob, welche die 
Gase brauchten, um von dem Kegel durch die Aureole zu der Ab- 
nahmestelle aufzusteigen. Eine Überschlagsrechnung lehrte, dafs 
diese Zeit von der Gröfsenordnung 10~^ sec. (zirka ^7' bis Vio' ) ^^^' 
Es fragte sich danach zunächst, ob etwa die Sache so läge 
wie Smituells und Ingle angegeben haben, dafs die chemische 
Bestimmung der Gleichgewichtskonstante aus unbekannten Gründen 
stets Werte in der Nähe von 4 liefert. Die drei Werte die Smit- 
HELLS und Ingle selbst für Leuchtgas bestimmt haben, und die in 
§ 4 mitgeteilt sind, liegen ja auch etwa in demselben Bereich wie 
die Werte der ersten Versuchsgruppe. Das liefs sich entscheiden, 
wenn man die Flammentemperatur änderte. Sie zu erhöhen (durch 
Zusatz von Sauerstoff zum Gas) hätte den Mifsstand gebracht, dafs 
sie von dem Gebiet weiter abrückte, in welchem Hahns Werte 
ermittelt sind, und in Bereiche kam, in denen man mit dem dünnen 
Thermoelement nicht mehr unter Kompensation messen kann und 
wo auch die Störungen durch Dissoziation zu befürchten sind. Des- 
halb schien es richtiger, sie durch Kohlensäurezusatz zu erniedrigen. 

§11. Die zweite Versuohsgrappe. 

Die Erwägungen am Schlüsse des vorigen Paragraphen veran- 
lafsten zunächst ein Leuchtgaskohlensäuregemenge zu verwenden, 
welches zu etwa ^4 aus Kohlensäure, zu '/^ aus Leuchtgas bestand. 
Die Versuche, welche mit diesem Gasgemenge ausgeführt wurden, 
bilden die zweite Versuchsgruppe. Es wurde in allem so verfahren, 
wie bei der ersten Versuchsgruppe. Eine Analyse des Anfangsgases, 
welche nur informatorischen Charakter besafs, ergab: 

28 % Leuchtgas 
10.8 „ COg 
61.2 „ Luft. 

Der Flammenspalter verlangte für dieses Gas in manchem etwas 
andere Dimensionen. Sie waren: 

Durchmesser des inneren Rohres 3.0 cm 

,, „ äufseren „ 4.5 „ 

Entfernung der einen Flammenbasis von der anderen 10 „ 
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Der GasYerbraach betrug pro Stunde 140 Liter des Eohlen- 
s&ureleuchtgasgemenges. Die Messung geschah mit dem dickeren 
Thermoelement unter Benutzung eines Auschlagsinstrumentes wie 
bei der ersten Versuchsgruppe, und die Korrektur für das strahlungs- 
freie Thermoelement geschah nach derselben Weise wie dort. Die 
Messung der Temperatur ergab in beiden Fällen denselben Maximal- 
wert. Die Gase wurden 6 cm über der Spitze des Innenkegels mit 
einer von oben eingehängten Porzellankapillare abgenommen. Die 
Tabelle 11 gibt die Resultate ganz analog wie Tabelle I. 

Tabelle 11. 



Nr. 



^» a 



CO, H,0 

g ' g 



H, CO : CH, ^ „' ^ aus aus/^ 

ccm ccm ,korrig. ^-x korrig. 



ccm 



7 
8 



1240 i 0.4071 0.4280 



I 



4.9 ; 6.35 0.0 ! 2.57 1.8 ' 1370 3.34 



1240 ' 0.3545 > 0.3785 4.09 4.97 0.0 2.61 1.22 > 1370 ' 3.18 



3.33 
3.33 



Nach diesen beiden Versuchen sah es nicht so aus, als ob die 
Gleichgewichtskonstante im Sinne von Smithells und Inole unab- 
hängig von der Temperatur den Wert von zirka vier annähme. E^ 
schien vielmehr wahrscheinlich, dafs die Gase das der höchsten 
Temperatur entsprechende Gleichgewicht erreichten und festhielten, 
während sie das Abkühlungsgebiet bis zur Porzellankapillare durch- 
strömten. Diese beiden Versuche waren aber in einem Temperatur- 
gebiet vorgenommen, das dem der ersten Versuchsgruppe noch sehr 
nahe lag. Deshalb wurde eine dritte Versuchsgruppe bei noch tieferer 
Temperatur ausgeführt 



§ 12. Die dritte Yersuchsgpruppe. 

Diesmal wurde ein Gemisch von annähernd 60^0 Leuchtgas 
und 40^/q Kohlensäure gewählt. Im übrigen wurde in allem so 
verfahren, wie bei der zweiten Versuchsgruppe und auch derselbe 
Flammenspalter benutzt. Die informatorische Analyse des Anfangs- 
gases ergab: 

21% Leuchtgas 

13.6,, CO3 

64.6,, Luft. 

Die Resultate der dritten Versucbsgruppe waren: 
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Nr. 


t^ CO, 


H,0 
g 


H. 

ccm 


CO 
ccm 


1 CH« ' X 
ccm 


x' 
2.01 


t • 
korrig. 

1255 


K aus 
x.x' 


iC ber. 
aus t^ 
korrig. 


9 


1180 


0.7186 


0.4027 


2.79 


5.02 


1 

1 0.03 1.38 


2.77 


2.71 


10 


1180 


0.6196 


0.3426 


2.66 


5.04 


1 0.00 ' 1.35 


1.89 


1255 


2.56 


2.71 


11 


1180 


0.7607 


0.4726 


2.54 


4.42 


0.00 1.52 


1.73 


1255 


2.65 


2.71 


12 


1180 


0.6582 


0.3820 


2.46 


4.64 


0.02 1.42 

1 


1.88 


1255 


2.66 


2.71 



Die Zahlen der drei letzten Kolumnen liefsen uns nicht 
mehr zweifeln, dafs die Flammengase die thermodynamisch berech- 
nete Eonstante des Wassergasgleichgewichtes wirklich aufweisen. 
Die Einstellung desselben ist hier in der sehr kalten Flamme darum 
überraschend, weil, wie wir in Versuchsgruppe 1 sahen, das Oleich- 
gewicht aufserhalb des Verbrennungskegels bei derselben Tempe- 
ratur sich nicht der Temperatur gemäfs einstellt. Bei derselben 
Temperatur stellt sich also das Wassergasgleichgewicht 
dann ein, wenn diese Temperatur in der Verbrennungszone, 
und dann nicht ein, wenn sie in der Abkühlungszone 
herrscht. 

In der Verbrennungszone ist mithin ein katalytischer Einäufs 
tätig, der in der Abkühlungszone fehlt. Dieser katalytische Ein- 
flufs vrird nicht von der Gefäfswand geübt, denn die Reaktion ver- 
läuft im wandlosen Raum. Ohne den Katalysator stellt sich das 
Wassergasgleichgewicht dicht unter 1500^ nur relativ langsam ein! 
Wir vermuten, dafs die Aufteilung des freien Sauerstoffs bei der Ver- 
brennung zur Oleichgewichtseinstellung Anlafs gibt. Wenn dies so ist, 
so dürfen wir erwarten, dafs die Kohlenoxyd-Wasserstofl-Luftäamme 
das Oleichgewicht bei analogem Vorgehen liefert, während die Kohlen- 
säure-Wasserstoff-Luftflamme es nicht geben wird. Der Umstand, 
dafs die Kräfte klein sind, ist für das Ausbleiben der Oleichgewichts- 
verschiebung im Abkühluugsgebiete jedenfalls erheblich. Denken wir 
uns — um den experimentellen Verhältnissen nahe zu kommen — 
8 Mole Kohlenoxyd, die mit 19 Molen Wasserdampf, 4 Molen Kohlen- 
säure und 11 Molen Wasserstoff bei 1430® im Gleichgewicht sind, 
ohne sonstige Veränderung auf 1110® abgekühlt. Bei dieser Tempe- 
ratur würden sie ins Oleichgewicht gelangen, wenn sie sich gemäfs 
der Wassergasreaktion bei konstantem Volumen umsetzen zu 7 Molen 
CO, 18 Molen H,0, 5 Molen COg und 12 Molen Hg, bezw. wenn ihre 
Konzentration im Verhältnis f bezw. ^|, bezw. ^, bezw. W geändert 
wird. Die isotherm reversible Ausführung dieser Konzentrations« 
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änderung liefert, wie eine leichte Rechnung lehrt, bei 1110® C. im ka- 
lorischen Mafs die Arbeitsgröfse von nur 681 g cal.. Dieser kleine Be- 
trag mifst das Ungleichgewicht, in welches die betrachteten 42 Mole 
durch die beschriebene Abkühlung bei fest gefrorenem Gleichgewicht 
geraten. Deutlicher wird die Kleinheit dieses Betrages noch, wenn 
wir darauf hinweisen, dafs die Triebkraft, welche dieses Ungleich- 
gewicht bei 1110® in ein Gleichgewicht zu verwandeln strebt, im 
elektrochemischen Mafs die Gröfsenordnung 10~^ Volt nicht über- 
schreitet. Durch diese Kleinheit der Kräfte erscheint die zuerst 
höchst fremdartige Tatsache verständlich, dafs sich noch bei 1500® 
Langsamkeit des Umsatzes in dem Gasgemenge (bezw. Ausbleiben 
desselben während der kurzen Abkühluugsdauer) zeigt. 

Es blieb übrig den Nachweis zu führen, dafs die Gase wirklich 
bereits dicht über dem Verbrennuugskegel in demselben Verhältnis 
der Konzentrationen stehen, wie hoch darüber. Dem widmeten vrir 
eine weitere Versuchsgruppe; bei einer Anzahl der bezüglichen Ver- 
suche bestimmten wir auch die kalorimetrische Temperatur mit, deren 
Ermittelung auch die schon mitgeteilten Versuche 16 und 17 (siehe 
§ 8) dienten. 



§ 13. Die vierte VerBuchsgruppe. 

Die drei ersten Versuche geben wir zunächst in der früheren 
Art tabellarisch. Das benutzte Gas hatte fast ganz die Zusammen- 
setzung wie in der dritten Versuchsgruppe. Das gekühlte Platinrohr 
stand mit seiner Öffnung über der Mitte des Flammenkegels und 
der Spielraum zwischen dem Verbrennungskegel und dem Platinrohr 
war 0.5 cm. Die Mündung der Porzellankapillare war 4 — 6 cm über 
der Flammenspitze. Oben bezeichnet Abnahme mit der Porzellan-, 
unten mit der Platinkapillare. 
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Hieran schlössen sich die früher mitgeteilten Versuche 16 u. 17. 
Die übrigen Versuche geben wir in etwas anderer Darstellung. 

Versuch 18 und 19. 

Ausgeführt mit unverdünnten Leuchtgas der folgenden Zusammen- 
setzung: 

COj C„H„,i CO O3 CH^ H, Nj 
1.80 4.21 8.72 0.40 82.16 46.80 5.91 ^/^ 



Versuch 18. Versuch 19. 

a) Bestimmung der Gleichgewichtskonstante. 

1) Gasabnahme hoch über dem Kegel i 1) Gasabnahme hoch über dem Kegel 



gefunden 



g 



0.1138 H,0 
0.0629 CO, 



X = 4.41 



ccm 
0.15 CH4 
1.21 CO 
1.45 H, 

x' = 8345 



gefunden 



Wasserbestimmung 
miisglückt 



ccm 
0.21 CH4 
2.97 CO 
3.89 H, 

x' = 0.763 



gefunden 



g 

0.2680 H,0 
0.1505 CO, 


ccm 
0.13 CH4 
5.05 CO 




6.20 H, 


X = 4.3.54 


x' = 0.814 


rasabnahm e die 


;ht über dem Ke 


gefunden 


g 
0.8808 H,0 

0.2046 CO, 


ccm 

0.12 CH4 
3.18 CO 




4.056 H, 


X = 4.55 


x' = 0.786 



b) Thermoelektrische Temperatur in der heifsesten Zone: 

1. a dickes Thermoelement und Ausschlagsinstrument 

b dickes Thermoelement und Kompensation der E.M.K. 

2. a dünnes Thermoelement und Ausschlagsinstrument, 

b dünnes Thermoelement und Kompensation der E.M.K. 

3. korrigierte thermoelektrische Temperatur. 



Millivolt (zwei Mefsreihen) 

1. a 14.6Ö 14.70 
b 15.25 15.20 

2. a 14.00 14.10 
b 15.65 15.65 

S. 16.08 = 15220 0. 



Millivolt 

1. a 14.40 
b 14.80 

2. a 13.90 
b 15.95 

3. 16.52 = 1551 <>C. 



^ Äthylen plus Benzol. 
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c) Bestimmang der kalorimetrischen Temperatur. 

Versuch 18. 



Anfangsgas 
16.09 «/o 0, 

62.05 „ N, 



i> 



28.45 „ Leuchtgas 



Kontrollen: 



An£uursi?as 
15.50 Vo Ot 

59.86 ,. N, 



}9 



26.22 „ Leuchtgas 



Zwischengas 


Zwischengas pro 100 Vol. 
Anfangsgas 


5.89 »/o CO, 


4.559 CO, 


8.99 „ CO 


7.604 CO 


11.80 ,, H« 


9.981 H, 


0.47 „ CH* 


0.897 CH4 


78.85 „ N, 


62.05 N, 


daraus x = 0.762 


Sa. 84.59 Vol. 




+20.15 H,0 




(berechnet aus k) 


X 12.56 
®"* 0.551 "" 0.551 


= 22.8 


y-^f 9.577 + 16.09 
1.088 1.088 


Versuch 19. 




Zwischengas 


Zwischengas pro 100 Vol 
Anfangsgas 


4.92 o/o CO, 


4 106 CO, 


10.00 „ CO 


8.845 CO 


18.26 „ H, 


11.065 H, 


0.08 „ CH^ 


0.067 CH4 


71.74 „ N, 


59.86 N, 


daraus x = 0.756 


Sa. 83.44 Vol. 




+ 18.28 H,0 




(berechnet aus dem Mittel 




beide x- Werte.) 



Kontrollen: 



X 



12.518 



22.72 



0.551 0.551 
y + /■ 9.839 + 15.50 



1.088 



1.088 



28.29. 



Versuch 18. 

Aus den Kontrollen berechnet sich 
der Grehalt an Leuchtgas im Anfangs- 
gas zu 22.8 bezw. 28.6 o/^. Gefunden 
wurde 23.45 «/o. 

Die Zusammensetzung des Anfangs- 
gases ist also genügend sicher, um den 
kalorimetrischen Heiz wert zu berechnen. 



Versuch 19. 

Aus den Kontrollen berechnet sich 
der Gehalt an Leuchtgas im An^Buigs- 
gas zu 22.72 bezw. 23.29. Gefunden 
wurde 26.22. 

Der Sauerstoff im Anfismgsgas ist 
also zu niedrig und damit das Leucht- 
gas im Anfangsgas zu hoch bestimmt 
Der daraus berechnete kalorimetrische 
Heizwert mnfs notwendig wesentlich 
zu hoch sein« 
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Kalorimetrische Temperatur zu Versuch 18. 

Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas trocken bei 

0® und 760 mm (mit Junkers' Kalorimeter) = 2847000 g cal. 
Heizwert des Zwischengases, das aus 100 Molen 

Anfangsgas ensteht 7.604 x 68000 + 9.981 x 

57400 + 0.397 x 190000 = 1165400 g „ 

In der Flamme pro 100 Mole Anfangsgas frei- 
werdende Wärme = 1 681 600 g caL 

Das aus 100 Molen trockenen Anfangsgases entstehende Zwischen- 
gas verlangt zur Erwärmung um 1^ C. 

Grammkalorien 

a) nach Mallabd und Lb Chatelieb ß) nach Lanoen 

(CO3 + CHJ: 42.126 + 0.019180 t 43.1172 + 0.012886 t 

(H,0): 156.767 + 057629 i 159.1850 + 0.043322 t 

(permanente Gase): 538.312 + 0.097151 t 541.4976 + 0.047779 t 

Insgesamt: 737.205 + 0.173960 t 743.7998 + 0.103987 t 

Daraus berechnet sich die kalorimetrische Temperatur im Hin- 
blick auf den Wert der Wärme « 1 681 600 g cal. 

a) nach Mallabd und Le Chatelieb ß) nach Langen 

1644^ 1778« 

Zimmertemperatur +20 +20 

1664« C. 1798« C. 

Kalorimetrische Temperatur zu Versuch 19. 

Die beiden Eontrollrechnungen begründen die Vermutung, dafs 
der Sauerstoff im Anfangsgas um Ys 7o ^^ niedrig bestimmt ist. Dies 
vorausgesetzt ergibt sich der Leuchtgasgehalt im Anfangsgas zu 
24 «/^ und die kalorimetrische Temperatur mit den Werten von 
MaTiTiART) und Le Chatelieb zu nahezu 1600« C. 



Wir haben mit unverdünntem Leuchtgas keine weiteren Ver- 
suche gemacht. Doch ersieht man aus Versuch 19 deutlich, dafs 
die Konstanten dicht über und hoch über dem Kegel fast dieselben 
sind. Wir haben dicht über dem Kegel 

X'X « 4.55-0.786 =. 3.576 = K^un 
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hoch über dem Kegel 

x-x = 4.354-0.814 = 3.544 = ifoben. 

Eigentümlich ist, dafs die Einzelwerte von x und x eine gegen- 
läufige Bewegung sowohl bei Versuch 19 als bei Versuch 15 zeigen, 
so dafs X bei Abnahme oben, x bei Abnahme unten gröfser ist, 
während das Produkt gleich oder fast gleich ist. Auf der anderen 
Seite sieht man aus den drei Bestimmungen von m bei Versuch 18 
und den drei entsprechenden Bestimmungen bei Versuch 19, dafs 
die x'- Werte auch bei zeitlich verschiedenen Gasentnahmen an 
gleichen Stellen nicht identisch sind. Denn in Versuch 18 wie 19 
stimmt der dritte x'-Wert (unter c) mit dem x'-Wert der gravivolu- 
metrischen Bestimmung 2) und differiert vom x'-Wert der gravivolu- 
metrischen Bestimmung 1), obwohl dieser dritte x'-Wert aus einem Gase 
gewonnen ist, dafs in derselben Hohe wie das Gas zur gravivolu- 
metrischen Bestimmung 2) abgesogen wurde. Die nächstliegende Deu- 
tung dürfte die sein, das die Methanmengen, die im Zwischengas auf- 
treten auf und niederschwanken. Eine Schwankung derselben kann 
die gekennzeichnete Folge haben, da sie ebenso \rirkt, wie eine Än- 
derung in der Zusammensetzung der verbrennenden Gasmasse. 

Der Vergleich der aus der korrigiert thermoelektrischen Tem- 
peratur berechneten und der chemisch bestimmten Gleichgewichts- 
konstanten befriedigt in allen Fällen. Die Versuche 18 und 19 
scheinen uns ferner in Verbindung mit 16 und 17 eine gute Grund- 
lage für die Annahme abzugeben, dafs auch die aus richtigen Daten 
abgeleitete kalorimetrische Temperatur mit der thermoelektrischen 
übereinstimmt. Die letzten 4 Versuche wurden wieder mit Leucht- 
gaskohlensäuremischungen gemacht. 



Versuche mit Eohlensäure-Leuchtgasmischung. 

Versuch 20. Versuch 21. 

a) Gleichgewichtskonstanten. 

1) Gkisabnahme hoch Qber dem Kegel 1) Gasabnahme hoch über dem Kegel 
0.2497 g HtO milBglückt 0.3762 g H,0 0.32 ccm CH« 

0.4047 g CO, MÜsglackt CO, 3.45 ccm CO 

2.99 ccm H, 

X = 1.509 x' = 1.16 
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2) Gasabnahme dicht über dem Kegel 
0.3456 g HjO 0.06 ccm CH* 

0.5237 g CO, 4.07 ccm CO 

2.29 ccm H, 
X = 1.613 x' = 1.777 



2) Gasabuahmc dicht über dem Kegel 
0.4801 g H,0 0.07 ccm CH^ 

0.5332 g CO, 3.98 ccm CO 

3.00 ccm H, 
X = 2,2 x' = 1.33 



b) Thermoclektrische Temperatur in der heifsc&tcu Zone. 
Bezeichnungen wie bei Nr. 18 u. 19. 

1. b 11.55 Millivolt 1. b 12.03 und 12.10 Millivolt 

2. b 12.20 „ 2. b 12.95 „ 13.00 „ 

3. 12.53 „ «1255<>C. 3. 13.40 „ =13240C. 



» 



>» 



c) Bestimmung der kalorimetrischen Temperatur: 

Versuch 20. 



Anfangsgas 



14.10 Vo 0, 
55.66 „ N, 
32.78 „ Leuchtgas + 
Kohlensäure 



Zwischengas 

16.198^0 CO, 
8.348 „ CO 
4.856 „ H, 
0.15 „ CH4 

70.45 „ H, 

daraus x' « 1.684 



Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas . . 
Heizwert pro 79.006 Mole Zwischengas 



Zwischengas pro 100 Mole 
Anfangsgas 

12.797 CO, 

6.59 CO 

3.84 H, 

0.12 CH4 
55.66 N, 

Sa. 79.006 
+ 19.97 H,0 
berechnet aus x 

. . 1901760 
691836 



Preiwerdende Wärme 1290424 

a) Nach Mallard und Le Chateueb. 

711.928 t + 0.187730 <* = 1290424 
t = 1330* C. + Zimmertemperatur = 1350^ C. 

ß) Nach Laugen. 

719.553 t + 0.116173 /• = 1 290424 
t s 1452 + Zimmertemperatur » 1472 ^^ C. 



Anfangsgas 



16.20 «/o 0, 
58.72 „ N, 
27.66 „ Leuchtgas + 
Kohlensäure 



Versuch 21. 
Zwischengas 

13.61 % CO, 
6.10 „ CO 
5.18 ,, H, 
0.8 „ CH4 

74.81 „ N, 

daraus x' = 1.18 



Zwischengas pro 100 Mole 
Anfangsgas 

10.68 CO, 

4.79 CO 

4.06 H, 

0.23 CH4 
58.72 N, 

Sa. 78.49 
+ 23.49 H,0 
berechnet aas dem Mittel 
der beiden x. 
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Ueiswert pro 100 Mole Anfuigsgas . 
Heizwert pro 78.49 Mole Zwischengas 

Freiwerdende Wftrme 



2 159859 
602464 

1 557895 



a) Nach Mallabd und Lb Chatblibb. 

781.854^ + 0.19176 <• = 1557895 
^o 1521 <» C. + Zimmertemperatur *»: 1541 « G. 

ß) Nach LijiQBii. 

759.556 t + 0.11936 /* » 1557895 
/ » 1660 <^ C. + Zimmertemperatur « 1680* C. 



Versach 22. 



Yersnch 28. 



a) Gleichgewichtskonstanten. 



1) Gasabnahme hoch über dem Kegel 
0.8859 g HtO 0.0 ccm OH« 
0.4297 g COt 3.45 ccm CO 

2.55 ccm Ht 

X =x 1.91 x^ =x 1.35 

2) Gasabnahme dicht über dem Kegel 
0.8498 g H,0 0.0 ccm CU« 
0.4487 g COt 8.82 ccm CO 

2.70 ccm H, 

X = 1.90 X = 1.41 



1) Gasabnahme hoch über dem Kegel 
0.3860 g H,0 0.09 ccm CH« 
0.4293 g CO, 8.48 ccm CO 

2.78 ccm H, 

X = 2.19 x^ = 1.25 

2) Gasabnahme dicht über dem Kegel 



0.4784 g H,0 
0.5327 g CO, 

X = 2.17 



0.08 ccm CH« 
0.852 ccm CO 
2.66 ccm H, 

x' » 1.82 



1. b 

2. b 
8. 



b) Thermoelektrische Temperatur in der heilsesten Zone. 

Bezeichnungen wie bei Nr. 18 u. 19. 

12.15 Millivolt 1. b 11.50 Millivolt 

12.90 „ 2. b 12.60 „ 

18.27 .. = 1818» C. 3. 13.15 „ = 1305« C. 



I» 



c) Bestimmung der kalorimetrischen Temperatur. 



An£uigBgas 



15.0 «/o 0, 
57.89 «/o N, 
28.71 */o Leuchtgas + 
Kohlensfture 



Versuch 22. 
Zwischengas 

12.65 «/o CO, 
8.45 „ CO 
6.85 ff 
0.69 „ 

71.86 



9f 



H, 
CH« 



daraus x* 



Zwischengas pro 100 Mole 
Anfangsgas 

10.19 CO, 

6.81 CO 

5.11 H, 

0.55 CH4 

57.89 N, 

Sa. 80.56 

+ 19.861 H,0 
berechnet aus dem Mittel 
der beiden x. 
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Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas 
Heizwert pro 80.56 Mole Zwischengas 

Freiwerdende Wärme 



2045052 
860890 



1184162 



a) Nach Mallaro und Le Chatblibr. 

713.827 / + 0.1820 t* = 1184162 
/ = 1241.7 « C. + Zimmertemperatur =1261/7« C. 



(i) Nach Langem. 

721.090^ + 0.111434^* 
/ = 1358 + Zimmertemperatur 



1184162 
1378« C. 



Anfangsgas 



15.8 \ 0, 
60.92 7o N, 
24.88^0 Leuchtgas + 
Kohlensäure 



Versuch 23. 



Zwischengas 

11.81 % CO, 
8.22 „ CO 
6.21 
0,0 

73.76 



9f 

»> H, 
„ CH^ 



t) 



N. 



daraus x' = 



Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas 
Heizwert pro 82.59 Mole Zwischengas 

Freiwerdende Wärme 



Zwischengas pro 100 Mole 
Anfangsgas 

9.754 CO, 
6.79 CO 
5.13 Hj 
0.0 CH4 
60.92 N, 

Sa. 82.59 
+ 21.25 H,0 
berechnet aus dem Mittel 
der beiden x 

1823554 
756880 



1067174 



a) Nach Mallard und Le Chatblier. 

740.598 / + 0.1874 t* = 1067174 
t = 1122« + Zimmertemperatur = 1142« C. 

ß) Nach Langen. 

748.012 i* + 0.11483 t* =» 1067174 
t = 1204« C + Zimmertemperatur = 1224« C. 



Wir fassen schliefslich die Resultate der Versuchsreihen zu- 
sammen. Gefunden wurde: 

1) f&r den Zusammenhang der Gleicbgewichtskonstante mit der 
korrigierten thermoelektrischen Temperatur: 

Z. snorg. Chem. Bd. 88. 4 
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Nr. 

des i 
Versaches 


t^ c. 

korrig. 


1 

K ber. aus 
korrig. / « C. 


K gefunden 
bei Abnahme 

oben unten 

= r==/ 


19 i 


1551 


4.08 


8.54 8.68 


8 


1525 


8.97 


4.04 


18 


1522 


3.96 


8.68 


4 


1510 


3.90 


3.62 


5 


1510 


3.90 


8.69 


2 


1500 


8.85 


4.27 1 


6 


-1490 


3.80 


8.89 


7 


1370 


3.38 


8.84 

1 


8 


1370 


3.33 


8.18 


21 


1324 


3.05 


2.93 


22 


1313 


2.97 


2.58 2.68 


23 


1305 


2.93 


2.74 1 2.86 


13 


1265 


2.76 


2.89 i 2.T7 > • 
2.92 2.82 / 


15 


1265 


2.76 


9 


1255 


2.71 


2.77 

1 


10 


1255 


2.71 


2.56 


11 


1255 


2.71 


2.65 


12 


1255 


2.71 


2.66 


20 


1255 


2.71 


2.54 2.87 


14 


1230 


2.60 


2.97 , 8.12 



2) f)ir den Zusammenhang der thermoelektrischen und der kalo- 
rimetrischen Temperatur: 



Nr. des 
Versuches 



16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 



korr. thermoelektr. 
^« C. 



kalorimetrische Bestimmung 



1660 
1550 
1522 
1551 
1255 
1324 
1313 
1305 



aus dem Anfangsgas 
/ C. 



1464 
1664 

1350 
1541 
1262 
1142 



aus den Kontroll- 
rechn. ^ • C. 



1592 



loOO 
nicht ausführbar 



»* 



I» 



»> 



>» 



if 



»» 



Wenn man aus der ersten dieser beiden Zusammenstellungen 
die Abweichungen der gefundenen x- Werte Ton denen, welche sich 
aus der korrigiert thermoelektrischen Temperatur berechnen, aus- 
zieht, 80 findet man, dafs der gefundene Wert (bei Bestimmungen 



- 51 — 



„oben" und „imten" ist das Mittel genommeD) in 8 EHUen grdfser, 
in 12 Fällen kleiner als der berechnete ist. Alle 20 Versuche zn- 
sammen ergeben, dafs der gefundene Wert im Mittel um 0.07 zu 
klein gegenfiber dem berechneten E-Wert ist. Ob dies in der Natur 
<ler Bestimmangsart liegt oder zufällige Gründe hat, mufs vorerst 




Tig. 8. 

•dahingeBtellt bleiben. Die Verschiedenheit des K-Wertes am 0.07 
«ntapricht einem Temperatumuterschied von nur 20** C. Bis auf 
diese kleine mittlere Abweichung ist also die Überein- 
stimmung erzielt. 

Aus der zweiten Zusammenstellung entnehmen wir, dafs die 
kalorimetrische Temperatur hei den vier Leuchtgasversuchen im 
Mittel um ca. 10° C. die korrigiert thermoelektrische Übertrifft, bei 
den vier Lenchtgaskohlensäureversuchen aber um 25" G. ' Die 



' Oaui genaue Obereiaatiicmuiig ksnii anch der Theorie Doch nur er- 
-wartet werden, wenn man annimmt, dab die StrahlnugsTerluate der Flttramen 
bei der Beatimmung der speiifiachen WSrme voll berückrichtigt aind. Dies iat 
^ne achwierige Frage. 
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Sicherheit des Kesultates ist hier wegen der kleineren Anzahl Be* 
obachtungen und der gröfseren Versuchsfehler kleiner. Aber mai^ 
sieht, dafs die kalorimetrische wie die chemische Flammen- 
temperatar gegen die korrigiert thermoelektrische keine 
gröfsere mittlere Abweichung zeigen als 25^ G. 

§ 14. Bie Aureole und die Hebenbestandteile der Gaimasse. 

Man kann sich nicht wohl längere Zeit mit der sogenannten entleuch- 
teten Bunsenflamme beschäftigen, ohne die Frage zu streifen, warum sie 
jenes bekannte schwache Licht strahlt, dafs jedermann kennt. Was- 
man f)ir gewöhnlich beobachtet, ist das Leuchten der beiden Kegel. 
Die Betrachtung der gespaltenen Flamme lehrt, dafs auch die dem 
unteren Kegel entsteigenden Gase Licht geben. Sie bilden eine 
Aureole, die man auf den Photographien deutlich sieht. In Wirk- 
lichkeit ist das Licht derselben so schwach, dafs es nur im dunkeln 
wahrgenommen wird. Die Grenzen dieser Lichthülle erscheinen in^ 
unteren Teile dem Auge ziemlich klar. Nach der Spitze hin aber 
ist man nicht imstande eine feste Grenze wahrzunehmen. Gibt man 
der Primärluft des Teklubrenners etwas Salzstaub mit, etwa indem 
man in der Nähe der Luftöfinung dieses Brenners einen Beckmann- 
sehen ^ Zerstäuber in Gang setzt, so färbt sich die Aureole, indem 
sie sich zugleich zu dehnen scheint Ihre Spitze wächst höher 
hinauf und taucht in den Innenraum des Oberkegels, während ihr 
Umfang zugleich zunimmt und sie den ganzen Raum zwischen den 
Wänden des Aufsenmantels zu erfüllen strebt. Mit dem langsamen 
Verschwinden des färbenden Kochsalzstaubes scheint sie wieder in 
sich zusammenzuschrumpfen. Man bleibt nicht zweifelhaft, dafs e» 
sich hier nur um scheinbare G^staltsänderungen handelt; die Licht- 
htUle besteht aus heifsem Gas, dessen Temperatur wie die früheren 
Messungen lehren, nach der Seite zu rascher als nach oben hin 
abnimmt. Substanzen^ welche in der Flamme stark Licht emittieren, 
machen diese heifsen Gase noch bei Temperaturen sichtbar, bei 
denen unser Auge sie ohne dieses Hilfsmittel nicht wahrnimmt. 
Der langsamere Temperaturabfall pro Längenheit nach oben hin, 
macht dafs wir in dieser Richtung keine Begrenzung erkennen, 
während der steilere Fall in horizontaler Richtung eine deutlichere 
Unterscheidung des leuchtenden und nicht leuchtenden Gebietes in 

> Abhandig, d, Kgl Sachs. Aend. 26 (1900), 1. 
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HShe des unteren Teiles der Aareole erlaubt. Gleichviel ob man 
Färbung mit Salzdämpfen vornimmt oder nicht, ist die Aureole stets 
«charfvon dem eigentlichen Verbrennungskegel in ihrer Lichtstrahlung 
unterschieden. Der Umstand , dafs sich der dünne Verbrennungs- 
kegel in einer scharfen Lichtverschiedenheit gegen die Aureole ab- 
setzt, beweist, dafs die Ursache des Leuchtens nicht bei beiden 
iillein in der Temperatur gesucht werden kann. Denn zwischen 
Verbrennungskegel und Aureole findet weder ein Sprung noch auch 
nur ein rapides Absinken der Temperatur statt. 

WüLLNEB^ hat vorgeschlagen, jedes Leuchten als Temperatur- 
phänomen zu erklären, indem er darauf verweist, dafs die Geschwin» 
•digkeiten der Gtismoleküle bei gegebener Mitteltemperatur nach der 
Idnetischen Gastheorie weit differieren. Wir gehen auf diese Theorie 
nicht näher ein, weil wir unter einem Temperaturleuchten das Leuchten 
unter der Wirkung der mefs baren mittleren Temperatur einer 
Oasmasse verstehen. 

Der chemische Prozefs im Verbrennungskegel liegt klar. Dort 
findet die Oxydation statt und dabei wird der Luftsauerstoff ver- 
zehrt. Das vergleichsweise intensive Licht des grünen Innenkegels 
erscheint uns danach als eine charakteristische Chemilumineszenz im 
WiBDEMANNschen ' Sinne. Wir stellen uns also vor^ dafs bei dem hohen 
Energieverlust in der Verbrennungszone ein Teil der abgegebenen Ener- 
gie unmittelbar die Form kurzwelliger sichtbarer Strahlung annimmt. 
In dieser Auffassung bestärkt uns noch die Beobachtung, dafs die 
Verbrennungszonen unserer kalten Versuchsflammen weit intensiver 
leuchten, als die Aureolen der heifsesten Versuchsflammen. Wir 
legen auf diese Betrachtungen erhebliches Gewicht, weil eine ganze 
■Gruppe namhafter Fachmänner (Vicaibe^ Mallard und Le Chate- 
XJEB*, GoüY*, MiCHELSON®) den irrtümlichen Standpunkt vertritt, dafs 
die Verbrennungszone (das ist der eigentliche grüne Kegel der Bunsen- 
flamme) durch eine Ubertemperatur von mehreren Hundert Grad 
Ton der Aureole unterschieden sei. Die Begründung dafür beruLt 



* WüLLNEB, Lehrbuch der Experimentalphysik, 5. Aufl., Bd. IV^, ii 60. 

* WiEDBMAKN, Wißd. Ann, d. Phys. 84, 447; 37, 177. 

* ViCAtBE, Ann, Chim. Phys, [IV] 19, 118. 

* Mallard und Le Chatblisr, Ann, des Midies [8] 4 (1883), 344; siehe 
namentlich die dort gegebene Figur. 

* GoüT, Ann. Chim, Phys. [ö] 18 (1879), 1; namentlich Anm. S. 98 ff. 
Vergl. dazu SMrraBLLs, Phil, Mag. [5] 39 (1895), 122. 

* MiCHELSON, 37 (1893), 1. 
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auf einem Trugschlufs. Es wird nämlich ganz richtig angenommeoi. 
dafs die zur Verbrennung kommenden Oase zunächst auf die Ex- 
plosionstemperatur T^ vorgeheizt werden müssen, bevor sie ver- 
brennen können. Nehmen wir nun an, dafs die bei der Verbrennung 
freiwerdende Wärme W die Gase gemäfs ihrer spezifischen Wärme 
c^, die wir hier der Vereinfachung wegen als unabhängig von der 
Temperatur ansehen, um AT zu erhitzen vermag, so folgern die 
angeführten Gelehrten, dafs die erreichte Temperatur T + AT seL 
Diese Überlegung trifft dann zu, wenn wir uns etwa vorstellen, 
dafs wir eine Gasmasse adiabatisch komprimieren, bis sie durch die- 
Eompressionswärme auf die Explosionstemperatur gelangt ist. Die 
Reaktionswärme erhitzt jetzt das vordem schon heibe Gas wesent- 
lich höher, als wenn sie auf die gleiche Masse kalten Gases entfiele» 
Für fortschreitende Explosionen, zu denen der Innenkegel der 
Bunsenflamme gehört, liegt es anders. Verfolgen wir eine Gasschicht 
in einem explosiblen fortschreitenden kreisförmigem Gasstrahl vom. 
Querschnitt aus, so wird diese, indem sie sich der Verbrennungs- 
zone nähert, die wir eben und senkrecht zur Richtung des Gas- 
strahles denken, dauernd Wärme von der Verbrennungszone em> 
pfangen. Die Summe der aufgenommenen Wärmebeträge reicht in^ 
dem Momente, wo der Gasstrahl in die Verbrennungszone eintritt, eben 
aus, um ihm die Entzündungstemperatur zu erteilen. Soweit also- 
sind ViCAiBE und mit Mallasd und Le Chatelieb im Rechte. Nun 
aber nimmt Herr Vicaibe (und mit ihm MatjiART) und Le Chatelieb) 
an, dafs zunächst ein rapider Ad stieg auf T^+ AT und danach Wärme- 
abgabe an das Frischgas erfolge. Diese Wärmeabgabe mufs, wie- 
Herr Vicaibe vollkommen klar erkannt hat, so grofs sein, dafs das 
verbrannte Gas auf jene Temperatur T„ sinkt, die wir in den vor- 
angehenden Abschnitten dieser Arbeit die kalorimetrische Verbrennungs» 
temporatur genannt haben. Durch diese Wärmeabgabe gelangt ein 
neuer Anteil des Frischgases, welcher demjenigen gleich ist, dessen' 
Temperaturänderungen wir eben verfolgen, auf die Entzündungs» 
temporatur. Herr Vicaibe drückt sich zurückhaltend über den Be- 
trag aus, um den T^ + AT über T„ liegt. Die Gelehrten, welche 
ihm gefolgt sind, aber fassen den Sachverhalt so, dafs T„ fast um* 
so viele hundert Grad unter T^ + ATy wie die Zimmertemperatur 
unter T^ liegt, und in der Tat ist eine solche Vorstellung nötig, 
wenn man das intensivere Licht des Innenkegels dadurch begründen^ 
will. Nun ist es aber gleichgültig, ob man diesen Unterschied zxl 
Hunderten oder zu wenigen Graden annimmt, denn man kommt 
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stets in einen Widersprach zu dem Gesetz, dafs Wärme nur von 
wärmeren zu kälteren Punkten fliefst, wenn man T^ + /tTfUr höher 
als T„ ansieht. Folgen wir nämlich dem Wege des explosiblen 
Strahls, so durchlaufen wir zunächst ein Gebiet von Zimmertempe- 
ratur bis zur Entzündungstemperatur T^, treten dann in die Flammen- 
zone und treffen alsbald auf die ViCAiBEsche Schicht mit der Tem- 
peratur T^-^ JT. Indem wir diese durchschreiten finden wir nun 
den Abfall auf Tp, Bezeichnen wir jede Bewegung, welche mit der 
des strömenden Gases übereinstimmt, als vorwärts gerichtet, jede 
entgegengesetzte als rückwärts gerichtet, so ist deutlich, dafs Wärme- 
leitung nach rückwärts nur in den Schichten stattfinden kann, welche 
wir bei unserer Wanderung vor der Schicht mit der Maximal- 
temperatur Tg + AT erreicht haben. Denn nur in diesen 
Schichten fällt die Temperatur nach rückwärts. Die Wärme, 
von welcher Herr Vioaibe zutreffend sagt, dafs sie notwendig rück- 
wärts in das Frischgas abfliefsen mufs, um dies vorzuwärmen und 
von der er betont, dafs nach ihrem Abflufs die Temperatur nicht 
höher als T„ sein kann, mufs also abgeflossen sein, wenn das 
Maximum Tg+ JT erreicht wird. Daraus folgt, dafs T^ + JT 
nicht im mindesten höher sein kann, als T^ sondern gleich 
Tp sein mufs. Der Irrtum stammte offenbar daher, dafs man sich 
vorstellte der Temperaturaufstieg unter der Wirkung der Explosion 
und diese selbst verliefen „momentan'^ während die Wärmeabgabe 
durch Leitung „Zeit braucht.'^ Ehe also unsere Gasschicht die Maxi- 
maltemperaturzone erreicht, gibt sie an die nachrückenden Schichten 
genau dieselbe Wärmemenge ab, die sie selbst vor Eintritt in die Ver- 
brennungszone empfangen hatte. Man kann diesen Gedanken durch 
Rückführung auf ein allgemeines Prinzip noch schärfer fassen. 
Die Vorwärmung eines explosiblen Gasgemenges erhöht die Ver- 
brennungstemperatur, wenn sie auf Kosten der Wärme des ver- 
brannten Gases eiiblgt (Begenerativsystem, Ofen der Gasanstalten 
u. s. w.), aber sie erhöht sie nicht, wenn sie auf Kosten der Wärme 
des verbrennenden Gases erfolgt (Flamme, Explosion), denn da 
das Gebilde, welches die Vorwärmung bewirkt, soviel Wärme abgibt, 
als das vorgewärmte aufnimmt, so kann Temperatursteigerung durch 
Vorwärmung nur eintreten, wenn die Wärmeabgabe dem Tempera- 
turanstieg zeitlich nachfolgt und nicht, wenn sie ihn begleitet. 
Bei der ganzen Betrachtung sind Wandeinflüsse ausgeschlossen ge- 
dacht und die Strahlung der Flamme ist Null gesetzt. Auf Be- 
ziehungen zur Lehre von den Explosionsgrenzen wird bei anderer 
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Gelegenheit zurückzukommen sein. Hier schliefsen wir mit der 
Folgerung ab, dafs der grtLne Innenkegel der Bunsenflammen nicht 
ein Temperatur-, sondern ein Lumineszenzleuchten besitzt^ 

Schwieriger ist die Frage, warum auch die Aureole leuchtet, 
ob dies darum geschieht, weil die Gase heifs sind oder ob auch in 
ihr ein chemischer Prozefs die Lichtstrahlung bedingt Wir sind 
nach den Untersuchungen von Paschen und Julius geneigt anzu- 
nehmen, dafs die alte Lehre, nach der heifse Gase nicht durch Tem- 
peraturerhöhung allein zum Leuchten gelangen, nicht zutrifft. Ja, 
auch PfiiKasHEiM, der sie wohl am nachdrücklichsten verfochten hat, 
räumt ein, dafs heifse Gase ein Bandenspektrum geben. Wenn es 
sich um Temperaturen von 1500^ aufwärts handelte, würden 
wir danach das Leuchten der Aureole ohne Bedenken als 
ein Temperaturleuchten aufgefafst haben. Wir haben bei den 
Messungen des § 9 konstatiert, dafs man die Aureole der Leucht- 
gasflamme noch dort sieht, wo die Gase nur 1270^ C. (korrigierte 
thermoelektrische Temperatur) haben, und bei Eohlensäureluft- 
mischungen konnten wir sie noch in einer Höhe erkennen, in der 
die korrigierte thermoelektrische Temperatur nur 1100^ betrug. In 
beiden Fällen handelte es sich um Flammen, die nicht mit Salz- 
dämpfen gefärbt waren. Wir haben in § 9 auch Messungen über 
die Wärmeverteilung im Horizontalquerschnitt des Apparates ange- 
führt, die ebenfalls lehren, dafs man bei 1100^ (korrigierte thermo- 
elektrische Temperatur) die Aureole noch sieht. Man kann diese 
Messung nicht so vornehmen, dafs man die Aureole beobachtet, 
während man das Thermoelement einsenkt, denn das Gltdien des 
Thermoelementes schwächt die Empfindlichkeit des Auges so sehr, 
dafs man die Aureole nicht gleichzeitig wahrnimmt. Aber man 
kann die Aureole abbilden und das Thermoelement mit Hilfe des 
Abbildes sicher an die Stellen derselben bringen, an denen man die 
Temperatur zu messen wünscht. Die angezogenen Untersuchungen 
von Paschen und Julius lehren nun, dafs unsere an Wasserdampf 
und Kohlensäure reichen Gase besonders gut befähigt sind, beim 

» Smith KLi^ bemerkt {Philos, Mag. [5] 37 (1894), 245), dafs in der Dis- 
kussion über seinen Vortrag (Rep. British Association 1892, 645 und 674) 
H. V. IIelmholtz, held the opinion, that flame coloration and the laminosity of 
gas-flames not containing solid carbon must be attributed to radiation consequent 
on chemical action". Im übrigen sehe man für die IJteratur dieses Gegen- 
standes Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Leipzig 1902, Bd. II, Kap. .% 
Seite 140 ff. 
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Erhitzen Licht zu strahlen, weil sie besonders stark absorbieren. 
Immerhin hat uns die niedrige Temperatur, bei der das Leuchten 
wahrzunehmen war, veranlaTst, besondere Versuche daröber anzu- 
stellen, ob nicht ein lichtgebender chemischer ProzeTs in der Aureole 
stattfindet Das war uns besonders darum wichtig, weil in solcher 
Vorgang für das Wassergasgleichgewicht Tielleicht eiiiebliche Be- 
deotong haben konnte. 

Nun ist es nicht leicht zu sehen, welcher Art ein solcher 
chemischer Prozefs sein könnte. Teold (1. c) bat die Aureole für 
eine Wasserstoffflamme angesprochen. Diese Erklärung scheidet 




schon darum aus, weil der Wasserstoff aus dem Wassergasgleichge- 
wicht nicht isoliert herausbrennen kann. Wenn aber unter „Flamme" 
eine Verbrennung mit Sauerstoff gemeint ist, so ist hinzuzufllgen, 
dafe Sauerstoff im Zwischengas nicht nachzuweisen ist. Wir haben 
auf Sauerstoff verschiedentlich und in verschiedener Art geprüft. 
Wir entnahmen Gas aus der Mitte der Aureole dicht über dem 
Verbrennungbkegel mittels der gekühlten Platinkapillare, wir aspi- 
rierten Gas TOn der seitlichen Schicht, wo fUr das Auge die Aureole 
endete, mit demselben Apparat und wir nahmen Gasproben mit 
Porzellankapillaren oberhalb der Aureole aus dem Beaktionsraume. 
Die Verbrennungsgase leiteten wir zunächst in Phosphorpipetten 
und beobachteten im Dunkeln, ob der Phosphor beim Zutritt des 
Ques leuchtete, und im Hellen, ob er Nebel bildete. Das Resultat 
war negativ. Dieses Ausbleiben einer Sauerstofireaktion konnte 
nicht auf Lähmung des Phosphors durch schwere Kohlenwasserstoffe 
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zurückgeben. Denn diese sind, wie wir schon früher bemerkten, im 
Zwischengas nicht vorhanden. Dasselbe bewiesen auch EontroU- 
versache. Bei diesen wurden die Gase durch eine Waschflasche 
mit Kalilauge, welche in der obenstehenden Figur dargestellt ist, 
gesogen. Während des Durchsaugens kochten wir die Kalilauge 
zur Entfernung der Luft aus, lielsen sie erkalten und brachten ein 
Stückchen geschmolzenen Pyrogallols, welches vor Beginn des Ver- 
suches in der kleinen Vertiefung bei A lag, in die Flüssigkeit. Das- 
selbe löste sich in der Kalilauge leicht auf. Die Lauge blieb dabei 
nicht ganz farblos, sondern nahm jenen zarten violetten Ton an, 
den die ersten Spuren Sauersto£f in alkalischer Pyrogallollösung 
bewirken. Diese Färbung schrieb sich daher, dafs wir in dem 
kohlensäurereichen Zwischengas die Kalilauge nicht lange auskochen 
können, ohne sie zu neutralisieren. Der zarte violette Ton wird 
bei Zutritt von mehr Sauerstoff sogleich dunkler und geht in gelb- 
braun über. Wir leiteten nun jeweils noch einen ganzen Liter 
Zwischengas durch die Lösung, um zu sehen, ob diese charakte- 
ristische Umfärbung eintrat. Aber sie blieb stets aus, während sie 
alsbald auftrat, wenn wir danach eine winzige Menge Luft zuliefsen. 
Damit waren wir indessen noch nicht zufriedengestellt Wir leiteten 
daher weitere Proben in DnEHSCHMiDTSche 6aspipetten (Quecksilber- 
pipetten). In diese hatten wir zuvor je einen Tropfen ausgekochter 
konzentrierter Kalilauge und ausgekochter wässeriger Pyrogallol- 
lösung getan. In Berührung mit dieser kleinen Menge alkalischer 
Pyrogallollösung blieb die Pipette 2 Stunden stehen. Auch hier war die 
Lösung in der Pipette anfänglich ganz schwach violett und behielt diese 
Farbe. Der Nachweis war aber hier schärfer als beim zuvor beschrie- 
benen Verfahren, weil man durch Vergleich mit einer über Queck- 
silber vor dem Zutritt des Gases luftfrei abgesonderten Probe der 
Beaktionslösung die Konstanz des Farbentones nach den zwei Stun- 
den konstatieren konnte. 

Lehrten diese Proben die Abwesenheit von Sauerstoff, so be- 
wiesen sie a fortiori die von Ozon. So blieben aufser den in den 
früheren Paragraphen eingehend besprochenen Teilnehmern am 
Wassergasgleichgewicht und dem Methan nur Acetylen und Cyan 
als mögliche Bestandteile der Aureolengase. Acetylen wurde in 
der Tat qualitativ in Spuren nachgewiesen, indem ein Liter Zwischen- 
gas durch ammouiakalische Kupferlösung geleitet, der Niederschlag 
von Acetylenkupfer isoliert und identifiziert wurde, dagegen konnte 
Cyan nicht gefunden werden. Wir wendeten zur Absorption dieselbe 
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Methode an, die beim Leuchtgas zu dem £nde üblich ist, indem 
wir Zwischengas langsam durch alkalische Aufschwemmung von 
Eisenhydroxydul sogen. Es gelang aber nicht nach der bekannten 
Methode mit dieser Aufschwemmung die Berlinerblaureaktion zu 
erhalten. Dabei möchten wir übrigens dahin gestellt sein lassen, 
ob nicht bei Verwendung sehr grofser Mengen Zwischengas etwa 
Gyan nachweisbar gewesen wäre. Doch kamen für uns so kleine 
Spuren nicht in Betracht. 

Wir haben sonach für einen chemischen Vorgang, der da» 
Leuchten der Aureole etwa bedingen möchte, keinen genügenden 
Anhalt gefunden und sind danach vorerst aufserstande es auf einen 
anderen Grund als auf die Temperatur der Oase und ihre relative ün- 
durchsichtigkeit (KiBCHHOFFsches Gesetz) zurückzuführen. Wir haben 
aber andererseits geprüft, ob die Spaltupg der Wasserstoffflamme und 
die der Eohlenoxydflamme, sowie schliefslich die eines Eohlenoxyd- 
wasserstofigemenges ebenfalls Aureolen geben. Eohlenoxyd (aus Oxal- 
säure und konzentrierter Schwefelsäure bereitet, mit Ealilauge 
gewaschen und über Ealilauge in einen Gasometer aufgespeichert) 
wurde durch einen nassen Gasmesser, einem Gasdruckregulator und 
Feinstellhahn zu einem Flammenspalter früher beschriebener Art 
geführt. Doch waren seine Dimensionen kleiner. Das innere Glas- 
rohr war 50 cm lang und hatte 1.3 cm lichte Weite. Das Aufsen* 
röhr hatte 2.5 cm lichte Weite. Die Basis der einen Flamme war 
12 cm von der Basis der anderen entfernt. Eine Aureole war in 
der Dunkelkammer kaum erkennbar, es sei denn, dafs sie durch 
glühende Staubteilchen besser sichtbar gemacht wurde. War diea 
der Fall, so wurde eine präzis kegelförmige Aureole, deren Basis 
die Bohrmündung bildete, über dem leuchtenden Innenkegel deutlich 
sichtbar. Bei Wasserstoff, der einer Bombe entnommen wurde,, 
wiederholten wir denselben Versuch. Die Dimensionen der dabei ver- 
wendeten Röhren waren: inneres Rohr 0.8 cm Durchmesser und 
50 cm Länge, äufseres Rohr 2.3 cm. Abstand der Flammen 13 cm. 
Auch hier war man oft zweifelhaft über die Existenz einer Aureole^ 
die nur dann und zwar in derselben spitzkegligen Form wie beim 
CO deutlich hervortrat, wenn die Aufsatzstello der inneren Flamme 
zum Glühen gelangte und damit färbende Teilchen an die Flamme 
abgab. Es sei hier bemerkt, dafs sich der untere Kegel der ge- 
spaltenen Wasserstoffflamme direkt auf die Brennermündung aufsetzte 
im Gegensatz zu der Leuchtgasflamme, deren Basis stets 1 — 2 mm 
von derselben entfernt war. Die innere Wasserstoffflamme bildet 
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einen viel flacheren Kegel als die des Eohlenoxyds. Schließlich 
wurde festgestellt, dafs das Kohlenoxydwasserstoffgemenge keine 
anderen Resultate hinsichtlich der Aureole gab als seine gesonderten 
Komponenten. 

Das Leuchten der Aureole bei unseren Leuchtgas- und Leucht- 
^askohlensäureflammen fand sich also bei analogen Kohlenoxyd-, 
Wa8sersto£f-, und Kohlenoxydwasserstoffflammen nicht in ganz ana- 
loger Art, während ein reines Temperaturleuchten, das in der Leuclit- 
l^asaureole aufritt, sich hier gleichartig hätte wiederfinden sollen. 
Auf der anderen Seite haben Smithells und Dent^ sehr schöne 
Aureolen, ähnlich wie bei Leuchtgas bei der gespaltenen Cyanflamme 
l)eobachtet. Wir haben die Frage nach den Besonderheiten dieses 
Aureolenlichtes hier vorerst verlassen, weil sie mit dem Haupt- 
thema der Versuche nicht mehr nahe genug verknüpft schien. 

§ 15. Beziehung der Kesultate zur Lehre vom Leuchten des 

Auerstrumpfs. 

Die Frage nach der Ursache, um derentwillen der Auerstrumpf seine 
'eigentümliche hohe Emission besitzt, wird immer vneder aufgeworfen. 
Wir verdanken Le Chatelier und BouDOirAED* einerseits, Neenst und 
Böse' andererseits den fruchtbaren Gesichtspunkt, dafs die Auermasse, 
die langwellige Energie (Wärme, ultrarote Strahlen) nur schwach 
abstrahlen kann, der Temperatur der Flamme relativ näher kommt als 
Sto£fe, die sich dem absolut schwachen Körper ähnlicher verhalten. 
Die Auermasse strahlt also nach dieser Auffassung sehr viel Licht, 
weil sie sehr heifs wird, und sie wird sehr heifs, weil sie sich der 
Wärmezufuhr von seiten der Flammengase nicht durch so grofse 
Wärmeabstrahlung wie andere feste Körper entledigt. Auf der 
anderen Seite ist der Qedanke geäufsert worden, dafs der Auer- 
strumpf die Verbrennung katalysiert und dadurch auf besonders 
hohe Temperatur kommt. Es handelt sich also darum, ob die 
Temperatur dadurch erhöht wird, dafi. die Strumpfinasse die Ver- 
brennung beschleunigt. Diese Meinung hat Killing^ neuerdings 
durch Versuche zu stützen bemüht und der berühmte Erfinder des 
Strumpfes Aüer v. Welsbach ^ selbst scheint ihr beizupflichten. 

» Joum. Chem, Soe. 66 (1894), 603. 
« Compt rend, 126 (1898), 1861. 
« Physik. Zeiisehr. 1 (1900), 290. 

* Jovni. f. Oasbeleueht 1903, 445. 

* AüBR V. Weltbach, Zur Geschichte der Erfindung des Gasglühlichtes: 
Joum f, Oasbeleueht. 1901, 663. 
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Schliefslich ist hierbei auf die neuere physikalische Untersuchung 
Fbbts^ über den Gegenstand zu verweisen, welche denselben Auf- 
fassungen zuneigt. 

Wir haben nun dargelegt, dafs sich die Oxydation in dem 
eigentlichen Kegel bis zur Einstellung des Wassergasglei(digewichte& 
und bis zum Verschwinden des Sauerstoffs vollzieht Diese Zone 
ist nicht dicker als 0.1 cm und ihre Fläche ist rund 5 qcm. (Näm-- 
lieh ein Kegelmantel von 1.6 cm Basis Durchmesser und rund 2 cm 
Höhe.) Der Oxydationsraum hat also ein Volumen von 0.5 ccm. 

In diesen Baum treten in der Sekunde rund 36 ccm (bez. auf 
Zimmertemperatur) Oas (nämlich 130 Liter pro Stunde). Diese 
besitzen im Oxydationsraum das Volumen von rund 180 ccm, weil 
sie auf rund 1500^ darin erhitzt werden. Sie verweilen also im 
Oxydationsraum höchstens Yseo ~ 0.0028 sec. Die Verbrennungs- 
reaktion kann also keinesfalls länger als 0.0028 sek. dauern. Nehmen 
wir diese Maximalzeit für die wahre Zeit der Reaktion , so könnte 
nun ein Katalysator zum höchsten die Wirkung haben, diese Zeit 
noch weiter — nehmen wir an auf einen unmerklich kleinen Zeit- 
teil — zu verkürzen. Dadurch könnte die Temperatur gesteigert 
werden, weil die glühende Gasmasse binnen 0.0028 Sekunden eine 
gewisse Abkühlung erleidet, die wegfiele, wenn diese Zeit verschwin- 
dend klein wird. Nun haben Mallard und Le Chateleer die Ab- 
kühlungsgeschwindigkeiten von heifsen Gasen bestimmt. Die von 
ihnen gegebenen Werte lehrten, dafs die permanenten Gase am 
raschesten sich abkühlen. In unserem Flammenkegel sind neben 
permanenten Gasen Wasserdampf und Kohlensäure vorhanden. 
Nehmen wir aber an, dafs nur permanente Gase darin wären ^ so 
könnte der Abkühlungsverlust nach der Gleichung der französischen 
Gelehrten 2 

^-f=0.13T+p^^^^-0.00033)r« 

doch nur 7.4 ^ C. erreichen. Damit ist eine Maximalzahl gegeben, welche 
in Wirklichkeit schwerlich erreicht wird. Das Ergebnislehrt: die Oxy- 
dation bei 1500^ C. ist in Leuchtgasluftgemischen so rasch, 
dafs die Wärmeverluste während der Reaktionsdauer ganz 
unerheblich sind. Ein Katalysator, der die Reaktions- 

* Arm, Chim. Phys. [7] 27, 433. 

' Wir entnehmen diese Form des Ausdruckes, wo p iu cm Hg gezShlt 
ist, der Habilitationsschrift von P. Eitnsb, ^^Untersuchungen über die Ezplo- 
sionsgrenzen. brennbarer Gase und Dämpfe' , Karlsruhe 1902, S. 182. 
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dauer etwa noch herabzusetzen Termöchte, könnte darum 
eine irgend nennenswerte Temperatursteigerung nicht be- 
wirken. Dasselbe gilt a fortiori bei der noch etwas höheren Tem- 
peratur des Auerstrumpfes. 

Auf der anderen Seite haben wir gefunden, dafs das Wasser- 
gasgleichgewicht selbst bei sehr hoher Temperatur schwer beweglich 
ist. Nun verhält sich ein im chemischen Gleichgewicht befindliches 
System wie ein Wärmeausgleichsbehälter. Sinkt nämlich die Tem- 
peratur, so liefert das Gleichgewichtssystem Wärme, indem es seine 
Eonstante ändert, erhöht man sie, so absorbiert es Wärme. Friert 
das Gleichgewicht fest, so ist dies in der Wirkung dem gleich, als 
ob wir den Wärmeausgleichbehälter zusperrten. Ein Katalysator 
kann nun sehr wohl bewirken, dafs der Wärmeausgleichbehälter des 
Wassergasgleichgewichtes o£fen bleibt, dafs also dieses Gleichgewicht 
-der Temperatur prompt folgt. Wenn der Auerstrumpf so wirken 
«oUte, würde er auf die Wärme und damit auf die Temperatur in 
'der Tat katalytischen Einflufs haben. Aber hier kommt nun zur 
Geltung, dafs dieser Wärmebehälter nur ein winzig kleines Reservoir 
darstellt. Denn die Kalorien, die frei werden, wenn Wassergas im 
Gleichgewichte sich um einige 100^ abkühlt, sind an Zahl klein. 
Das übersieht man leicht, wenn man die Q- Werte auf Seite 15 ins 
Auge fafst und nach der Art, wie Seite 41 die Dynamik des 
Wassergasgleichgewichtseinstellung berechnet ist, nun deren Wärme- 
tönung auswertet. Man sieht dann alsbald, dafs dadurch nur Tempe- 
raturänderungen von wenigen Graden auftreten. Zudem handelt es 
«ich hier nur um eine Verlegung der Wärmeentwickelung von einer 
Stelle zur anderen. Denn wenn sich das Wassergasgleichgewicht 
im Auerbrenner zwischen dem inneren und äufseren Kegel einstellt, 
80 liefert die Verbrennung im äufseren Kegel hernach gemäfs dem 
Gesetz der konstanten Wärmesummen um jenen kleinen Betrag 
weniger Wärme, der bei der Gleichgewichtseinstellung zwischen 
beiden Kegelmänteln zur Entbindung kommt. 

Auch ist zu beachten, dafs in der wirklichen Bunsenflamme der 
Raum zwischen beiden Kegeln gar nicht nennenswert kälter sein 
kann, als der Innenkegel, weil der Aufsenkegel wie ein Heizmantel 
darüber liegt. Was schliefslich den Aufsenkegel anlangt, so ver- 
brennt dort zirka 1500^ heifses Wassergas mit Luft, und es ist im 
Hinblick auf die hohe Reaktionsgeschwindigkeit in dem mit kalten 
Gasen gespeisten Innenkegel nicht zweifelhaft, dafs auch hier eine 
in Betracht kommende Beschleunigung gar nicht möglich ist. Das 
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Besultat lautet also: In der Bunsenflamme ist ein katalytischer 
Einflufs des Strumpfes, wenn er vorhanden ist, auf die 
Temperatur nur von verschwindend kleinem Einflufs. 

Bei diesen Betrachtungen haben wir die Gasmasse als ein Ge- 
bilde von stationärer Zusammensetzung betrachtet. Wir wollen uns 
nun vorstellen, dafs die einander in der Strömungsrichtung folgenden 
Schichten von einem tausendstel Millimeter zum nächsten hohe unter- 
schiede der Oxydationsenergie besäfsen. Dann läge die Sache ähnlich, wie 
wenn wir uns ein derart geschichtetes Eohlensäurestickstoffgemisch an 
einem glühenden Ealkkreidegemenge vorbeieilend denken. Jede kohlen- 
saure reiche Zone bildet Ereide, in dem die Temperatur steigt, jede 
kohlensaure arme bildet Ealk, in dem die Temperatur fällt. Die 
Temperatur geht unablässig auf und nieder. Dies übertragen auf 
die beiden Oxydationsstufen des Gers und die dem Eohlensäure- 
partialdruck entsprechende Oxydationsenergie des Wassergases dürfte 
ungefähr den Gedanken treffen, den Aüsb y. Wblsbach (1. c.) aus- 
gesprochen hat, dafs millionfacher Wechsel von Oxydation und Re- 
duktion sich sekundlich an den Certeilchen vollzieht. Nun ist die 
Strahlung an eine hohe Potenz der Temperatur geknüpft und es 
lälst sich denken, dafs ein festes Teilchen, welches unter der ge- 
dachten Wirkung viele Mal pro Sekunde einen stetigen Temperatur- 
wechsel zwischen 1400^ und 1600® ausführt, mehr Licht strahlt als 
ein Teilchen, welches in dem gleichtemperierten aber ungeschichteten 
Gas eine stationäre Temperatur bewahrt.^ Nun ist eine solche 
Schichtung in einem Falle wenigstens denkbar. Wenn nämlich der 
Strumpf an der Grenze des verbrennenden Gases gegen die Aufsen- 
luft hängt und diese Grenze rasche rythmische Schwankungen erfährt, 
kann abwechselnd Luft und Wassergas an den Strumpf treten und 
es kann eine Erscheinung, wie sie eben erläutert wurde, zustande 
kommen. Wieviel Wichtigkeit sie besitzt, wollen wir nicht näher 
erörtern. Sehr hoch möchten wir dieselbe nicht schätzen. 

Wir verlassen die Frage der Strumpfkatalyse mit der Betonung 
des Umstands, dafs wir nur von Sabstanzeigenschaflen des Strumpfes 
und nicht von Formeigenschaften desselben handeln. Auch haben 
wir nur von dem Zusammenhang der Eatalyse und Temperatur 
gesprochen. Ob eine katalytische Betätigung des Gers an den ab- 
normen Strahlungsverhältnissen irgend einen anderen Anteil hat, 
wollen wir nicht diskutieren. Wir halten femer aber für sehr glaub- 

* Über die Tempentor des Anerstrompfiefl siehe die Messongen von 
Whitb und Tbavkb (L c). 
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lieh, dafs die Formeigenschaften des Strumpfes bedeutende Wich- 
tigkeit haben. Dies gilt sowohl Yon den makroskopischen Form- 
eigenschaften als von den mikroskopischen, unter denen Oberflächen- 
beschafifenheit und Porosität der Strumpfmasse voran stehen. Diese 
Dinge mögen sehr viel Bedeutung fQr den Lichteffekt pro Liter 
verbranntes Leuchtgas haben. 

Für uns handelt es sich aber nur darum, ob die Strumpfmasse als 
Stoff die Temperatur der Flamme erhöht, weil sie die Verbrennung 
katalytisch beschleunigt. Diese Frage glauben wir verneinen zu 
dürfen. 

§ 16. Zusammenstellung der Ergebnisse. 

Wir haben bereits eine Übersicht der Ergebnisse auf Seite 12 
vorwegnehmend gegeben. Auf diese verweisen wir, indem wir noch 
folgendes speziellere zufügen: 

a) Die Gase, welche aus dem Innenkegel der Bunsentlamme 
entweichen, wurden quantitativ untersucht und das Verhältnis der 
Konzentrationen festgestellt, in welchem die vier Stoffe Kohlensäure, 
Wasserstoff, Kohlenoxyd und Wasserdampf stehen. Es fand sich 
dabei, dafs sie in dem grünen Innenkegel selbst mit überaus grofser 
Geschwindigkeit in das Wassergasgleichgewicht treten. Die Konstante 
desselben ist innerhalb der Versuchsfehler dieselbe, die sich ftlr die 
Temperatur dieser Zone aus den Untersuchungen von Hahn über 
das Wassergasgleichgewicht berechnet. Nach dem Austritt aus der 
Verbrennungszone und während des Durchgangs durch die Abküh- 
lungszone verschiebt sich dieses Gleichgewicht nicht merklich. 

b) Die Resultate führten zu dem Schlufs, dafs die Temperatur 
des Verbrennungskegels durch thermoelektrische Messung ebenso 
grofs gefunden wird, wie durch Berechnung aus der Zusammen- 
setzung der Verbrennungsgase mit Hilfe der Beaktionsisochore des 
Wassergasgleichgewichtes. Auch die Berechnung der Temperatur 
aus den Verbrennungs- und spezifischen Wärmen der beteiligten 
Gase führt auf nahezu dieselben Werte. 

c) Die Resultate sind an Flammen von Leuchtgas und Leucht- 
gaskohlensäure in dem Temperaturgebiet von 1275^ bis 1500^ ge- 
wonnen. Sie ruhen auf den Werten der spezifischen Wärmen nach 
Mallard und Le Chatelier. 

Karlsruhe i. B,, Chem. techn, Institut der Technisehen Eoehsehule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1908. 



Fraktionierte Verbrennung wasserstofThaitiger Gasgemenge 

Ober erhitztem Palladiumdraht 

Von 
F. BlOHARDT. 

Mit 8 Figuren im Text 

L ELnleitang. 

Eine grofse Anzahl yon Untersachungen haben zu der Einsicht 
gefährty dafs Gemenge von brennbaren Gasen weder durch Explosion 
noch in Flammen, sondern nur durch Anwendung von Kontaktsnb- 
stanzen fraktioniert verbrannt werden können.^ Unter den Kontakt- 
körpem sind die wichtigsten die Metalle der Platingruppe. Sie 
wirken in feinster Verteilung energischer als in massiver Form. 
Eüne vollständige Feststellung des Einflusses, den sie üben, ist trotz 
zahlreicher wichtiger Arbeiten auf diesem Gebiete bisher nicht vor- 
genommen worden.' Durch die im folgenden mitgeteilten Versuche 



^ Veigl. BuirsBN, Ldeb. Ann. 85 u. 86 (1853), 186. — £. v. Mbtbr, Kalbes 
Joum. 18 (1878X 290; 13 (1878), 121. — Horstmann, Lieb. Ann. 190 (1878), 
228. — BöTSOHB, Lieb. Ann. 210 (1881), 207. — Ls ChAtblier, Compi. rend. 
1898, I. Sem., S. 1344. — S. auch Eitner, Habilitationsschrift, Karlsnihe (1902). 

* Siehe V. Meyer u. Krause, Lieb. Ann. 264 (1891), 85. — V. Meter a. 

AsKENASBT, Lieb. Ann. 269 (1892), 49. — Freter, Ber. deutseh. ehem. Ges. 25 

(1892), 624. — Femer: Döbbreiner, Oilb. Ann. 74 (1828), 269. — Qüberts Ann. 

74, 269 u. 76, 102. — Dulomo und Th£nard, Ann. Phys. 76 (1824), 81. — 

Davt, Philos. Transaet. 1834 und Pogg. Ann. 33 (1884), 148 ff. ^ Faradat, 

PkHos. Transaet. 1817, 59 u. Gilberts Ann. 56, 150 ff. — Turner, Edinburgh, 

PkU. Joum. 9, 99 u. 811. (Berzeuüb, Jahresber. 5 (1826), 167. — Vergl. auch 

BerxsUus Jahresber. 6 (1827), 147.) — Coquillion, Compt. rend. 83 (1876), 799 

84 (1877), 1508; 85 (1878), 1106; ferner Winkler, Tech. Gasanaljse 1901> 

S. 178. — HmpsL, Gasanalytische Methoden 1900, S. 123. — Campbell, Am. 

Chem. Joum. 17 (1895), 681. — Cliem. Netcs 73, 53. — Phillips, Am. Chem. 

Joum. 16, 168 und Z. anorg. Chem. 6 (1894), 213 schliefslich Haber, Experi- 

mentaluntersuchnngen über Zersetzung und Verbrennung von Kohlen Wasserstoffen^ 

Habilitationsschrift, 1896, München, bei R. Oldenbouro. 

Z. anorf. Chem. Bd. 38. 5 
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habe ich mich bemüht , die Kenntnis der diesbezüglichen Er- 
scheinungen zu fordern. Besonderer Nachdruck wurde auf die Frage 
gelegt, in welchem umfange die Verbrennung an Kontaktkörpern von 
der Temperatur derselben beeinflufst wird. Da die Temperaturen 
beifeinverteilten Kontaktkörpem, sobald Verbrennung an ihnen ein- 
tritt, von Partikel zu Partikel in unkontrollierbarer Weise verschieden 
sein kann, so habe ich mich auf die Verwendung massiver Drähte 
beschränkt, bei welchen das gute Wärmeleitungsvermögen es ermög- 
licht, erhebliche üngleichmäfsigkeiten der Temperatur zu vermeiden. 
Unter den verschiedenen Kontaktkörpem habe ich femer das Palla- 
dium bevorzugt, weil dessen Benutzung in Drahtform zur fraktio- 
nierten Verbrennung und Trennung von Wasserstoff und Methan 
seit Dezennien üblich ist, nachdem H. Bunte im Jahre 1878 es, 
nach dem Vorgang von Coqüillon, für diesen Zweck vorgeschlagen 
hat. So stellen meine Versuche einen Beitrag zu der Frage dar, 
unter welchen Bedingungen man bei der Äusf&hrung der fraktionierten 
Verbrennung am Palladiumdraht gute analytische Resultate erhält 
Über diesen analytischen Gegenstand liegen Untersuchungen meines 
Wissens nicht vor, obwohl der Gebrauch der BuNTEschen Bürette 
vielfach beschrieben ist, und auch vielfach irrige Angaben über die 
beste Ausf&hrungsweise der fraktionierten Verbrennung mit Hilfe 
derselben an erhitztem Palladiumdraht sich finden. Ich habe die 
Untersuchung auf Veranlassung von Herrn H. Bunte unternommen 
und mich seiner dauernden Unterstützung, mehrfach auch des Bei- 
rates von Herrn F. Habeb, bei derselben erfreut. Es ist mir eine 
willkommene Pflicht, beiden Herrn auch hier zu danken. 



IL Versnohseinriohtung. 

Als Kontaktsubstanz benutzte ich, wie bereits erwähnt, massiven 
Palladiumdraht, dessen Wärmeleitung einer erheblichen lokalen 
Temperatursteigerung vorbeugt. Eine Erhitzung des Palladiums 
durch die freiwerdende Reaktionswärme suchte ich ferner dadurch 
zu vermeiden, dafs Gasgemische benutzt wurden, deren Heizwert 
pro Volumeneinheit ein sehr geringer war, was dadurch erreicht 
wurde, dafs der verbrennliche Bestandteil höchstens 3 — ö^o betrug. 
Die Anordnung bei meinen Versuchen war ungefähr folgende. 

Aus einer Druckflasche, die ein Gemisch von Luft und dem zu 
untersuchenden Gase, etwa Methan^ enthielt, gelangte dasselbe durch 
eine leere Waschflasche, die mitgerissenes Sperrwasser zurückhalten 
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"sollte, in eine Heizschlange, in der sich der Palladiumdraht befand. 
Diese Schlange war in der Weise hergestellt, dafs 100 cm Palladium- 
<hraht yon 0.4 mm Dicke auf 50 cm zusammengelegt in ein Glas- 
rohr Yon 3.0 mm lichter Weite eingeschoben und dieses dann mit 
dem einliegenden Draht zu einer Schlange gebogen wurde. Nach 
der Heizschlange passierte das Gas ein Absorptionsgef&fs mit einer 
bestimmten Menge titrierten Barytwassers (ca. ^/^^ normal), daa 
-etwa gebildete Kohlensäure aufnehmen sollte. Um eine möglichst 
Yollkommene Absorption zu erreichen, und andererseits das über- 
schüssige Barytwasser bequem und genau zurücktitrieren zu können^ 
l)enutzte ich als Absorptionsgefäfs eine Kombination von einem 
Erlenmeyerkolben mit einem MEYEBschen Zehnkugelrohr. Es folgten 
dann eine DBEHSOHHEDTsche Platinkapillare zur Verbrennung des 
l^esamten Methans und dann wieder Gefäfse mit Barytwasser zum 
Auffangen der Kohlensäure. Durch Ermittelung derselben hinter 
der Heizschlange und der Platinkapillare läfst sich leicht der am 
Palladiumdraht verbrannte Prozentsatz an Methan feststellen. 

Von einer gewichtsanalytischen Bestimmung der Kohlensäure 
wurde Abstand genommen, weil einerseits die ganze Apparatur da- 
durch bedeutend komplizierter wurde, und andererseits bei den ge- 
ringen Mengen Kohlensäure, die gewichtsanalytisch schwer zu fassen 
:sind, die titrimetrische Bestimmung ungleich genauere Resultate liefert 

Mufste Wasserstoff als Wasser bestimmt werden^ so geschah 
dies gravimetrisch. In diesem Falle wurden die Gase vor Eintritt 
in die Palladiumschlange mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd 
getrocknet und dann durch gewogene Chlorcalcium- und Phosphor- 
pentoxydröhren geleitet. 

Zunächst suchte ich die Erwärmung der Heizschlange durch 
Siedeflüssigkeiten zu bewerkstelligen, was bei niedrigen Temperaturen 
auf keine Schwierigkeit stöfst. So benutzte ich für Temperaturen bis 
100<> ein Wasserbad, bis 300® ein Ölbad, bis 500 <> ein Kalium-Natrium- 
nitratbad. Für die speziellen Temperaturen von 450 ® und 505 ® dienten 
Schwefel und Schwefelphosphor als Siedeflüssigkeit. Da zur Erzielung 
höherer Temperaturen keine geeigneten Siedeflüssigkeiten zur Verfügung 
standen, so verwendete ich zunächst einen Bleithermostaten, der 
folgende Einrichtung hatte. In einem gröfseren Tiegel von 250 mm 
Höhe und 110 mm lichter Weite wurde ein engerer Tiegel derartig 
eingehängt, dafs zwischen der Aufsenwand des inneren und der Innen- 
wand des äufseren und zwischen den Böden beider Tiegel ein 
Zwischenraum blieb, der mit Blei angefüllt war. Heizschlange und 
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Ulurithre mit dem Thermoelement wurden in den Innern Tiegel frei- 
sohwebend eingeb&ngt um einen m&glicfast geringen Temperatorab&U 
nacb oben hin zn haben, worden die öflhongen beider Tiegel mit 
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-Ehtfefmut^en^vairt, Unfcsn^ .Ende- äc^ Oftns 
Fig. 1. 

SchemktiMhe Darstellnng der TemperaturrerteilnDg im elektriBcben Ofen. 



AsbeBt Borgsam gedichtet und das Ganze in einen Chamottezylinder 
gestellt Eine FeinregnUemng des HeisgaestromeB dnrch Einschaltung 
eines empfindlichen Dmckreglers ftir die Konstanthaltung der Tem- 
peraturhOhe war bis 600" annötig, da Schwankungen Über 6 — 10° 
kaum vorkamen. 
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Bei höheren Temperaturen war es selbst mit Gasdruckregler 
fichwierigy ganz gleiche Temperatur zu halten, wegen des wechseln- 
den Heizwertes des Oases. 

Später ging ich zur Benutzung eines elektrischen Rohrofens, 
eines sogenannten Kurzschlufsofens ttber, wie sie von W. C. He&aeub in 
Hanau in den Handel gebracht werden. Mit diesem machte ich 
den gröfsten Teil der Versuche. 

Zur Messung der Temperaturen diente ein Le CHATXLiXBsches 
Thermoelement, das in einer besonderen Qlasröhre in den 0£8n ein- 
geschoben wurde. Zur Ermittelung der Temperatur und ihrer 
Verteilung in dem Ofen wurde in einem blindem Versuche die Glas- 
röhre mit dem Elemente im Ofen hin- und hergeschoben. Nach 
einigen Messungen wurde immer wieder der Anfangspunkt kontrol« 
liert, der dauernd konstant blieb, wenn die Messung erst nach 
ordentlichem Durchheizen des Ofens geschah. Die Temperatur im 
Innern des Ofens ändert sich beim Gasdurchgange nicht. Um zu 
zeigen, wie sich die Temperatur im Ofen verteilt, gebe ich in Fig. 1 
eine graphische Darstellung für eine Maximaltemperatur Yon 590^. 
Der Stromverbrauch betrug 5.2 Amp., der Spannungsabfall im Ofen 
44 Volt. Der Koordinatenanfangspunkt fällt mit dem linken Ende 
des Ofens zusammen. Die Entfernungen von demselben sind auf 
der Abszisse, die Temperaturen auf der Ordinate aufgetragen. Der 
schlangen f&rmig gewundene Teil der Glasröhre mit dem Palladiumdraht 
befand sich innerhalb der (in der Figur horizontalen] Strecke der 
Maximaltemperatur. 

HL Bestimmung der Verbrennungstemperaturen von Wasserstoff und 

Kohlenoxyd am Falladiumdraht. 

Wasserstoff und Kohlenoxyd zeichnen sich vor allen in Betracht 
kommenden brennbaren Gasen durch die niedrigen Temperaturen 
aus, bei denen sie an Kontaktsubstanzen verbrennen. Die Aufführung 
der Versuche, welche mit diesen beiden Gasen gesondert und in 
Gemischen mit einander angestellt wurden, geschieht deshalb am 
aweckmäfsigsten an erster Stelle. Habeb (1. c.) hat über diesen 
Gegenstand eingehende Versuche angestellt Er machte dieselben im 
Anschlufs an seine Arbeiten über die Verbrennung des Leuchtgases 
in Gasmotoren, um die geringen Bestandteile der Auspuffgase an 
Wasserstoff, Kohlenoxyd und Methan zu bestimmen. Er arbeitete 
deshalb mit Mischungen, deren Konzentration an Wasserstoff resp. 
Kohlenoxyd 1 — 2^0 kaum überschritten. Ich stellte zunächst fest, 
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ob die HABEBSchen Resultate auch für solche hochprozentige Ge» 
mische von Eohlenoxyd und Wasserstoff Geltung haben, wie sie bei 
vielen Gtisen z. B. Leuchtgas und Wassergas vorkommen, um die 
Ergebnisse sofort in der Gasanalyse anwenden zu können. Habsb 
fand, dafs ein Äuseinanderfraktionieren beider Gase auch nur insofern^, 
dafs der gesamte Wasserstoff mit einem Teil des Kohlenoxydes 
herausgebrannt wird, und der Best wasserstofffrei im Gase verbleibt,, 
undurchführbar ist. Im voraus sei bemerkt, dafs meine Unter- 
suchungen die HABEBschen bis auf unwesentliche Abweichungen be- 
stätigen, weshalb sie nur in aller Kürze wiedergegeben werden sollen» 

Darstellung der Gase. 

Der benützte Wasserstoff wurde auf elektrolytischem Wege 
durch Zersetzung verdünnter Schwefelsäure im BuicsENschen Wasser- 
stoffentwickler, ^ dem bei der Menge des zu entwickelnden Gases gröfsere 
Dimensionen gegeben wurden, hergestellt. Die Methode ist eine 
sehr bequeme und liefert sehr reines Gas. 

Kohlenoxyd wurde aus gelbem Blutlaugensalze und konzen» 
trierter Schwefelsäure gewonnen. Zur Reinigung von den dabei auf- 
tretenden geringen Mengen Cyan wurde das Gas durch eine Emulsioa 
von Eisenoxydulhydrat und Kalilauge gewaschen und über derselben 
aufbewahrt. 

Zunächst wurde die Verbrennungstemperatur von reinem 
Wasserstoff in Luft am Palladiumdraht bestimmt und zu diesem 
Zwecke ein Gemisch von 4^/^ Wasserstoff und 96 ^/^ Luft benutzt. 

Da die Verbrennung von Wasserstoff nur durch Auftreten des 
gebildeten Wasserdampfes nachgewiesen werden kann, so mufsten 
die Gase zuvor von ihrer Feuchtigkeit befreit werden. Der Beginn 
der Verbrennung von Wasserstoff in getrocknetem Zustande liegt 
zwischen 50® und 100®. Der qualitative Nachweis wurde durch 
einen Feuchtigkeitsindikator erbracht. Als solcher diente ein Ge- 
menge aus gepulvertem gelbem Blutlaugensalze und Eisenammoniak- 
alaun, die beide getrennt entwässert und dann gemengt wurden.. 
Nach Habeb^ bläut sich dieser Indikator schon, wenn 50 ccm bei 
20® mit H,0 gesättigte Luft gleich 0.00084 g Wasser darüber ge- 
leitet werden. Bei meinen Versuchen trat zwischen 50® und 60* 



* BüNSEN, Gasometrische Methoden, (1878X S. 81. 

* Habir, Habilitationsschrift, S. 87. 
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eine blaue Färbung ein, ein Beweis dafür, dafs bei dieser Tempe- 
ratur die Wasserstofifverbrennung beginnt. Eine quantitative Be- 
stimmung des gebildeten Wassers bei derselben konnte wegen der 
geringen Menge nicht durchgeführt werden. Bei 150^ betrug die 
verbrannte Menge Wasserstoff schon 8 P/o ^^^ bei 200^ trat eine 
vollständige Verbrennung ein. 

Versuche mit einem Eohlenoxyd-Luftgemisch. 

Verwendetes Gas: ca. 47^, CO +96% Luft. Die Versuche 
wurden mit feuchten und trockenen Gasen ausgeführt. Um den 
Gang derselben zu zeigen, lasse ich die Zahlen und beobachteten 
Daten mit Ausrechnung für einen Versuch folgen. 

Temperatur des Bades mit der Palliadiumdrahtschlange: 200^ G. 
Benützte Menge Gasmischnng bei 18^ und 763 mm Druck: 1.3 1 
oder bei 200 <^ und 763 mm Druck: 2.166 1. Die Dauer des Ver- 
suches war 1% Stunden. Demnach war jedes Gasteilchen bei den 
schon oben angegebenen Dimensionen der Glasröhre 

3000 X 6300 Q ^ Q , . 
Ylöööül) - = ®-^ ^''''^'^^'" 

mit dem Palladiumdraht in Berühruug. In den Äbsorptionsgefäfsen 
hinter demselben waren 50 ccm = 45.6 ccm n/j^^^ Barytwasser vor- 
gelegt. Der Überschufs desselben wurde am Ende des Versuches 
mit 36.75 ccm n/j^^ Oxalsäure zurücktitrirt. Somit sind 8.85 ccm n/^^j^ 
Barytwasser verbraucht 

1.0 ccm n/y^QQ Barytwasser entspricht nun 0.122 ccm Kohlen- 
säure von Zimmertemperatur und 760 mm Druck im feuchten Zu- 
stande. Somit sind 8.85 X 0.122 = 1.02 ccm Kohlensäure absorbiert, 
was einem gleich grofsen Volumen am Palladiumdraht verbrannten 
Kohlenoxyd entspricht. Hinter der DfiEHSCHMiDTSchen Kapillare 
befanden sich in 4 Äbsorptionsgefäfsen verteilt 90 ccm = 88.2 ccm 
n/jQ Barytwasser. Der überschufs wurde nach Beendigung des Ver- 
suches mit 38.8 ccm w/j^ Oxalsäure zurücktitriert. Somit war der 
Verbrauch 49.4 ccm m/^^ Barytwasser, die 49.4 x 1.22 = 60.27 ccm 
Kohlensäure oder verbranntem Kohlenoxyd entsprechen. Prozentual 

sind daher - * .t ^- = 1-76% Kohlenoxyd am Palladiumdraht 

verbrannt. Um die Kohlensäure der Luft auszuschliefsen, wurden 
alle Geiäfse vor dem Gebrauch mit kohlensäurefreier Luft sorgsam 
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ausgespült und die Titration, die mit Phenolphtalein als Indikator 
geschah, wurde stets in yerschlossenen GFefäfsen yorgenommen, 
um das Eindringen der Kohlensäure der Luft zu yerhindem. Das 
benutzte Barytwasser war aufserdem durch eine mit Natronkalk 
gef&llte Rohre gegen die Äufsenluft abgeschlossen und der Titer 
desselben wurde yor dem Gebrauch stets yon neuem mit Oxalsäure 
festgestellt 

In gleicher Weise, wie das ausfOhrlich gegebenene Beispiel, 
wurden die nachstehenden Versuche ausgef&hrt, berechnet und zur 
bessern Übersicht tabellarisch zusammengestellt. 



Tabelle I. 

4 »/; CO in Luft (feucht). 



Nr. 

des 

Versuches 


Temperatur 
« C. 


Verbräm 
a) am Palla- 
diumdraht 
ccm 


Utes CO 
b) in der 
Platin -Kap. 
ccm 


CO am PaU.- 

Dr.«/oVerbr. 

(CO = 100) 

Vo 


Berührungs- 
dauer in 
Sekunden 


1 


150 


0.085 


66.24 


0.12 


9.0 


2 


200 


0.782 


52.34 


1.4 


6.5 


3 


200 


1.08 


60.27 


1.76 


8.7 


4 


250 


4.76 


12.44 


27.6 


10.0 


ö 


800 


5.56 


2.44 


ca. 70.0 


8.0 



Tabelle II. 

Ca. 4 »/o CO in Luft (trocken). 



Nr. 

des 

Versuches 



1 
2 
3 
4 

5 



Temperatur 
<» C. 



150 
200 
200 
250 
300 



Verbräm 
Q Pallad.- 
Draht 
ccm 


Qtes CO 
b) in der Platin- 
Kapillare 
ccm 


CO am Palla- 

dinmdraht yer 

brannt 


1 

0.00 34.10 


0.0 


in 5 Versuchen 


0.9—1.8 


0.634 39.162 

1 


1.6 


6.0 18.3 


'^25 


9.5 


1.25 


^^75 



Berührungsdauer von Gas und Draht 7 — 8 Sekunden. Bei Kr. 3 nur 
0.5 Sekunden. 



Aus den Werten der Tabellen I und II ergibt sich, dafs die 
Verbrennung yon CO unter der katalytischen Wirkung yon Palla- 
diumdraht etwa bei 180^0. mit kaum merklicher Gröfse beginnt, und 
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dafs sie über 300^ yollständig ist. Ein Vergleich mit den ent- 
sprechenden Resultaten ftir WasserstofiP zeigt, dafs die Oxydations- 
temperator desselben gerade 100® tiefer liegt als diejenige des 
Eohlenoxyds. 

Eine etwas auffallende Erscheinung liegt in der fast voUstän- 
•digen Übereinstimmung der analogen Werte der Tabellen I und IE. 
Bekanntlich zeigt Kohlenoxyd das merkwürdige Verhalten, sich in 
Abwesenheit von Wasserdampf, sei es durch Flamme oder ICxplosion, 
sehr schwierig oder gar nicht zu entzünden, es sei denn, dafs seine 
Temperatur sehr hoch ist. Erst der Zusatz, wenn auch äufserst 
minimaler Mengen, von Wasserdampf macht es brenn- und explosions- 
fähig. Wie man sieht, besteht dieser Einflufs des Wasserdampfes 
für die stille Verbrennung am Palladium nicht, sondern es ist in 
diesem Falle gleichgiltig , ob Eohlenoxyd trocken oder feucht zur 
Anwendung kommt. Es liegt nahe zu glauben, dafs sich in diesem 
Falle eine Oxydationsstufe des Palladiums als Zwischensubstanz 
bildet, welche mit dem Kohlenoxyd iu Reaktion tritt und es oxydiert. 
Für das Platin hat Wöhleb^ dieses neuerdings wahrscheinlich ge- 
macht, und daraus läfst sich mit ziemlicher Sicherheit schliefsen, 
dafs der Wasserdampf keine Rolle bei Gegenwart von Palladium 
spielt, während er bei Abwesenheit desselben unentbehrlich ist. 

Fernerhin zeigen die Versuche 2 und 3 der Tabelle II, dafs 
mäfsige Änderungen in der Dauer des Uberleitens keinen Einflufs 
auf die Menge des verbrannten Kohlenoxyds ausüben. Natürlich 
darf die Schnelligkeit nicht so grofs sein, dafs durch die freiwerdende 
Reaktionswärme eine lokale Erhitzung des Drahtes stattfindet. 

Versuche mit Kohlenoxyd- Wassers toff-Luftmischung. 

(Trocken.) 

Es war zunächst zu untersuchen und durch Analysen festzu- 
stellen, inwieweit Kohlenoxyd und Wasserstoff in Mischungen mit- 
einander einen Einfiufs auf die gegenseitige Verbrennungstemperatur 
ausüben. Phillips berichtet in seiner schon oben erwähnten Ab- 
handlung, dafs Wasserstoff die Verbreunungstemperatur des Kohlen- 
oxyds von 300^ auf 100^ herabsetzt Hab£B untersuchte diese 
Verhältnisse und fand, dafs die gegenseitige Beeinflussung je 
nach den Partialdrucken beider Gase verschiedene Stärke hat 



^ WöHLEB, HabilitationsBchrift, Karlsruhe 1902. 
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Eohlenoxyd erhöht die VerbrenDungstemperatur des Wasserstoffes^ 
and umgekehrt erniedrigt dieser diejenige des Eohlenozyds. Bei 
meinen Untersuchungen ging ich zunächst Yon einem Wasserstoff» 
armen Gemisch aus. Es enthielt: 

5.95 «/o CO 

1.887, H, 

92.177^ Luft 

Verhältnis von CO : H, 'x. 3 : 1. 
Temperatur 150^ 
Benützte Menge Gas: 1.6 Liter. 
Es wurden gefunden: 

I. Hinter dem Palladiumdraht O.Ol ccm CO, 

0.1 mg H,0. 

n. Hinter der Platinkapillare 97.23 ccm CO, 

0.0257 g. 

Somit 0.017, CO und 0.4 7, H am Palladiumdraht verbrannt. 
Die gefundene Prozentzahl des Wasserstoffes in der Bestimmung I 
ist naturgemäfs mit einer grofsen Unsicherheit behaftet, da 0.1 mg 
völlig in den Bereich der Wägefehler fallen. Aus dem Versuche 
läfst sich lediglich schliefsen, dafs bei 150® weder nennenswerte 
Mengen Eohlenoxyd noch Wasserstoff verbrennen. 

Dasselbe Gemisch bei 200^ übergeleitet. 

Benützte Menge 2.4 Liter. 

L Hinter dem Pd- Draht CO, 7.65 ccm 

H,0 0.0029g. 

IL Hinter der Platin-Eap. CO, 130.54 ccm 

HgO 0.0360 g. 
Somit 

5.57, CO 
und 5.01 7o Wasserstoff verbrannt 

Versuche mit einem Gemisch CO : H, = 1 : 1. 



5.53 7o H, 
5.28 7o CO 



trocken in Luft 
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wurden bei 100^ durch die Schlange geführt, ohne dafs eine merk- 
liche Kohlensäure- oder Wasserbildung stattfand. 

Versuch bei 150*. 

Benutzte Menge: 1.6 Liter. 

Dauer der Berührung für Gas und Draht: 8 Sekunden. 

L Hinter dem Pd-Draht CO, = 1.79 ccm 

HjO = 0.0065 g 

II. Hinter der Platin-Kap. CO, = 78.7 ccm 

H,0 = 0.0604 g. 

0*7 0/ u ^ ^^ Pd-Draht verbrannt. 

Versuch bei 200 ^ 

I. Hinter dem Pd-Draht CO, = 9.54 ccm 

H,0 = 0.0221 g. 

II. Hinter der Platin-Kap. CO, = 58.56 ccm 

H,0 = 0.0372 g. 

14.027o CO 1 ^^ Pd.Draht verbrannt. 
37.27, H, ) 

Aus den angeführten Versuchen tritt mit aller Schärf» 
eine gegenseitige Beeinflussung der Verbrennungstemperaturen 
von Kohlenoxyd und Wasserstoff hervor. Während Wasserstoff in Luft 
schon bei 200^ vollständig verbrennt, reduziert anwesendes Kohlenoxyd 
in den 2 angeführten Versuchen die verbrannten Mengen auf 37.2 7^ 
resp. 9.2 7o« Der unverbrannt gebliebene Wasserstoff ist in beiden 
Fällen recht ansehnlich und läfst die hemmende Wirkung des 
Kohlenoxyds deutlich erkennen. Fernerhin finden wir, dafs bei 
Temperaturen, bei denen Kohlenoxyd allein in Luft noch unver- 
ändert bleibt, bei Anwesenheit von Wasserstoff schon merkliche 
Mengen verbrennen. 

Meine Versuche zeigen eine befriedigende Übereinstimmung mit 
denjenigen von Haber und bestätigen bezw. ergänzen dessen Re- 
sultat, dafs ein Äuseinanderfraktionieren von Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd in verdünnten wie konzentrierten Gemischen unmöglich ist. 
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IV. Bestimmung der Verbrennungstemperatiir des Kethans am 

FaUadinmdraht. 

Darstellung der Oase. 

Metkan. 

Da das Methan aus Natriumacetat und Natronkalk oder aus 
Aluminiumkarbid und Wasser stets Verunreinigungen enthält , die 
-quantitativ sehr schwer zu entfernen sind, diese aber bei den be- 
absichtigten Versuchen leicht zu falschen Resultaten hätten 
führen können, so wurde das gebrauchte Methan nach der be- 
währten Methode yon Gladstons und Tbibe ^ aus Jodmethyl und 
-einem Zinkkupferpaar hergestellt. Zur Reinigung wurde das 
Gas stundenlang mit rauchender Schwefelsäure behandelt und so- 
dann zur Entfernung von mitentstandenem Wasserstoff über 
trockenes Palladiumchlorür bei 50 • geleitet. Wenn die Ent- 
wickelung genügend lange im Gange war, ergaben die Analysen des 
•entstehenden Gases stets Gehalte von rund 99^0 Methan. 

Wasserstoff. 

Der benutzte Wasserstoff wurde nach der auf Seite 6 an- 
gegebenen Methode entwickelt Zunächst stellte ich ein ca. 3 ^/oiges 
Methan- Luftgemisch her und leitete dasselbe in langsamem Tempo 
bei verschiedenen Temperaturen über den Palladiumdraht. Die Be- 
rührungsdauer des Gases mit dem Palladiumdraht schwankte bei 
der ersten Versuchsreihe zwischen 2.5 bis 7.5 Sekunden. Die Menge 
des oxydierten Methans ist bezogen auf 100 ccm Methan und nicht 
a,uf 100 ccm Mischung. 

(S. Tabelle III, S. 77.) 

Philipps findet in seinen schon oben zitierten Arbeiten, dafs 
Methan bei ca. 400 — 450^ am Palladiumasbest zu verbrennen be- 
ginnt. Die Tabelle zeigt, dafs am Palladiumdraht eine merkliche 
Oxydation erst bei 600 ^ also 150® höher, zu beobachten ist. 

* Journ, Chem, Soe, 1884, 154. 
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Tabelle IH. 

Ca. 8*/* CH4 in Luft bei geringer Geaehwiodigkeit Ober den Pd-Draht geleitet. 



Nr. 

de» 

Yenuehe 


Temperatur 


Verbr. Menge CH« 
a) am Palla- d) in der 
dinmdraht Platin-Kap. 
ccm cem 


Am Pallad.' 
Draht ver- 
brannt. C7H4 

0.0 


BerOhrungs- 

dauer in 

Sekunden 


1 


450 


0.00 


61.61 


6.0 


2 


500 


0.05 


68.56 


0.08 


6.5 


3 


550 


0.055 


54.656 


0.10 


7.5 


4 


600 


0.976 


71.786 


1.30 


4.8 


5 


650 


1.628 


46.970 


3.80 


2.6 


6 


700 


8.038 


41.286 


6.90 


4.0 



Einflufs der Konzentration auf die Verbrennung. 

Die Konzentration des Metbans in Gemischen übt keinen än- 
dernden Einflufs aus. Vielmehr ist die Menge des verbrannten 
Methans proportional seiner Konzentration. 

Prozentual verbrennt also am Palladiumdraht bei derselben 
Temperatur und bei gleicher Geschwindigkeit gleich viel Methan, 
ob dasselbe nun in einem verdünnten oder konzentrierten Luft- 
gemische vorhanden ist Ich wies dies nach, indem ich 12^0 Methan 
in Luft überleitete. 

So verbrannte: 

bei 550^ 0.05 7^ Methan 



„ 600« 1.0 „ 



» 



Die Berührungsdauer betrug 6.0 und 4.5 Sekunden. 
Die beiden Resultate zeigen genügende Übereinstimmung mit 
den entsprechenden Resultaten in der Tabelle. 



Einflufs'von Wasserstoff. 

Das Vorkommen des Methans in Natur- und Leuchtgasen, so- 
wie seine Darstellung im Laboratorium ist meistens mit der An- 
wesenheit von Wasserstoff verknüpft, und da für letzteren keine 
aller bequeme und leicht zu handhabende absorptiometrische Me- 
thode zu seiner Entfernung besteht, so geschieht dieselbe häufig auf 
dem Wege der partiellen Verbrennung. Durch die folgenden Ver- 
suche soll nun festgestellt werden, ob Wasserstoff in einem Methan- 
Lufbgemisch einen analogen Einflufs auf dieses ausübt^ wie es beim 
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Kohlenoxyd der Fall ist. Eine Notiz von Philips (1. c.) schien 
dagegen zu sprechen. Doch begnügte er sich mit einem gelegent* 
liehen qualitativen Versuch. Im folgenden wählte ich ein Methan* 
V^asserstoff-Luftgemisch von CH^ : H, = 4 : 6, weil gerade dieses 
Verhältnis wegen seines Vorkommens im Leuchtgase von besonderer 
Wichtigkeit ist. Die genaue Analyse des Versuchsgases über Queck- 
-silber im Hempel -Apparat^ ergab: 

3.2 0/, CH, 



5.5 
91.3 



>? 



» 



Luft. 



Tabelle IV. 
S.2 */, CH« + 5.5 0/, H, in Luft langsam Obergeleitet 



Nr. 

des 

Versuches 


Temperatur 

^ C. 


Verbran] 
a) am Palla- 
diumdraht 
ccm 


Qtes CH4 
b) in der 
Platin-Kap. 
ccm 


CH4 am Pd.- 
Draht verbr. 
(CH4 = 100) 

Vo 

1 


Ber.-Dauer 
für Gas und 

Draht 
in Sekunden 


1 


450 


0.017 


53.899 


0.03 


5.6 


2 


500 


0.017 


53.17 


0.03 


4.7 


8 


550 


0.042 


46.10 


0.09 


3.7 


4 


600 


88 


47.58 


0.90 


3.4 


5 


650 


2.2 


61.5 


8.40 


4.1 



Aus der Übereinstimmung der Zahlen dieser Tabellen III 
und IV geht zur Gentige hervor, dafs anwesender Wasserstoff die 
Oxydationstemperatur des Methans nicht beeinflofst. 

Nach diesen Ergebnissen dürfte bei der Bestimmung des Wasser- 
stoffes durch partielle Verbrennung die Temperatur nicht über 550 ^ 
bis 600^ hinausgehen, um einer Verbrennung von Methan in nennens- 
werten Mengen vorzubeugen. Allein das Methan zeigt eine Eigen- 
tümlichkeit, die von Mallabd und Le Ghatelieb' beobachtet 
wurde und die gestattet, mit der Temperatur noch weiter hinauf- 
zugehen. Während Mitscheblich ' und V. Meyer und Mükch^ an- 
.geben, dafs die Höhe der Entzündungstemperaturen von Gasen un- 
abhängig sei von der Strömungsgeschwindigkeit desselben, fanden 



^ Hempel, Gasanalytische Methoden 1900, S. 48 ff. 

* Bull, 8oe. chim, 39 (1883), 2. 

' Ber, deutsch, ehem. Oes, 26 (1898), 160 u. 400; 9 (1878), 1171. 

^ Ber. deutseh. ehem. Ges. 26 (1893), 2421. 
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Mallarb und Le Chatelieb, dafs, während explosionsfähige 6e- 
menge, die mit Wasserstoff oder Kohlenoxyd gebildet sind, sich 
sofort entzünden, wenn sie auf der richtigen Temperaturhöhe sind, 
Methanmischungen erst nach einiger Zeit, nachdem sie eine be- 
stimmte Anzahl von Sekunden auf 650^ oder höher gehalten wurden, 
anfangen zu verbrennen. Dieser Aufenthalt in der Entzündung be- 
trug zwischen 600 — 700^ etwa 10 Sekunden; derselbe nimmt ab 
mit steigender Temperatur und ist bei 1000^ nicht mehr wahr- 
nehmbar. 

Der Entzündungsaufenthalt oder die Reaktionsverzögerung 
ist nicht, wie man fälschlich glauben könnte, die zur Erhitzung auf 
die Beaktionstemperatur notwendige Zeit; denn diese kann bei der 
geringen spezifischen Wärme der Gase nur Bruchteile von Sekunden 
betragen, was aufserdem noch daraus hervorgeht, dafs Kohlenoxyd 
und Wasserstoff unter sonst gleichen Bedingungen keinen bemerk- 
baren Aufenthalt geben. 

Mallabd und Le Chatelier erklären diesen merkwürdigen 
Vorgang ähnlich wie Dixon^ die Reaktionsträgheit des trockenen 
Kohlenoxyds gegen Sauerstoff auslegt. Die Verbrennung des Me- 
thans verlangt nach ihnen eine geringe Menge Wasserdampf. Methan 
wirkt auf letzteren nach der Gleichung: 

CH, -h 2H,0 = CO2 -h 4H„ 

während der freiwerdende Wasserstoff sich mit dem im Uberschufs 
vorhandenen Sauerstoff wieder zu Wasser vereint. Die Verbrennung 
wird also anfangs, wo nur wenig Wasser vorhanden ist, langsam 
Tor sich gehen. Da sich dasselbe aber fortwährend vermehrt, so 
wird, sobald diese Menge genügt, lebhafte Verbrennung eintreten. 
Es ist klar, dals dieser Moment um so länger auf sich warten läfst, je 
gröfser die zur lebhaften Verbrennung notwendige Dampfmenge ist. 
Es war nun zu untersuchen, ob Methan diese Eigenschaft der 
Eeaktionsverzögerung auch in nicht explosiven Mischungen bei der 
Verbrennung am Palladium beibehält. Um dies festzustellen, 
änderte ich meine Versuchsbedingungen dahin ab, dafs ich die 
Berührungsdauer für Gas und Draht bedeutend kürzer nahm. Ich 
erreichte dies durch eine gröfsere Überleitungsgeschwindigkeit und 
Verkürzung des Palladiumdrahtes. Der benutzte Draht hatte eine 
Länge von 6.5 cm, einen Durchmesser von 0.4 mm und wurde. 



Transact, Royal Soe. 175 (1886), 617 ; Joum. Chem. Soe, 49 (1886), 94 u. 384. 
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3 7, mal zusammengelegt, in eine Glasröhre von 1.5 mm lichter Weite 
eingeschoben. Die unter so veränderten Bedingungen angestellten 
Versuche ergaben folgende Resultate: Benutzt wurde wieder ein 
3 7o iges Methan-Luftgemisch. 







Tabelle V. 








8 7« 


, CH4 in Luft rasch übergeleitet. 




Nr. 

des 

Versuches 


Temperatur 

• C. 


Verbranntes CH4 
a) am Palla- b) in der 
diumdraht Platin-Kap. 
ccm ccm 


Verbranntes 
CH, 

in % 


Berflhrungs- 

dauer in 

Sekunden 


1 


550 


O.Ol 75.03 


0.014 


0.005 


2 


600 


0.107 ' 71.98 


0.13 


0.007 


8 


650 


0.14 1 68.56 


0.22 


0.006 


4 


700 


0.152 


56.24 


0.27 


0.006 


5 


750 


0.226 


56.5 


0.40 


0.006 


6 


800 


0.836 


55.26 


1.50 


0.006 


7 


850 

1 


3.35 


55.26 


5.60 


0.006 



Aus diesen Versuchen geht die Reaktionsverzögerung deut- 
lieh hervor. Während bei langsamem überleiten schon bei 600® C. 
ca. 1.3 7o Methan verbrennen, finden wir beim schnellen Überleiten 
die gleiche Menge erst bei 800® C. Trotz der kurzen Berührungs- 
dauer kann man annehmen, dafs das Gas auf die entsprechende 
Temperatur erhitzt war, da es vor der Berührung mit Palladium 
0.06 Sekunden in dem Teil des Ofens verweilte, der die gleiche Tempe- 
ratur besafs, eine Zeit, die für den Temperaturausgleich sicher 
genügt. 

Es galt nun zu zeigen, ob auch bei Zumischung von Wasser- 
stoff irgendwie die Reaktionsverzögerung des Methans beein- 
flufst wtlrde. Ich leitete deshalb wieder ein Methan -Wasserstoff- 
Luftgemisch über den Palladiumdraht und zwar bei kurzer Berüh- 
rührungsdauer. Verwendetes Gas: wie oben (CH^ : Hg = ca. 4 : 6). 
Es wurde gefunden: 

(Siehe Tabelle VI, S. 81.) 

Zur besseren Orientierung und Übersicht sind die erhaltenen 
Resultate graphisch aufgezeichnet. Die Temperaturen sind auf der 
Abszisse, die prozentualen Mengen verbrannten Methans auf der 
Ordinate aufgetragen (Fig. 2). 
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Tab^Ue VI. 

3.2 % CH« + 5.5 */, Hl in Luft schnell abergeleitet 



Nr. 
des ! 

YevBuches '. 


Tempermtor 
• C. 


Verbrsnntes CH« 
a) am Palla- 1 b) in der 
diamdraht Platin-Kap. 
cem ccm 


Am PaDad.- 
Draht ver- 
brannt CH4 

•/o 


Ber.-Daner 
f&r Graa and 

Draht 
in Sekunden 


■ 
1 


550 


1 

0.005 


70.87 


0.0 


1 

, 0.004 


2 


600 


0.07 


71.22 


0.11 


0.004 


3 


600 


0.80 


67.55 


0.45 


0.006 


4 


650 


0.72 


57.17 


1.25 


0.006 


5 


650 


0.07 


55.97 


0.14 


0.004 


6 


700 


1.2 


19.87 


6.00 


0.005 


7 


750 


5.5 


27.9 


ca. 15.0 


0.005 



Die graphische Darstellung gibt ein anschauliches Bild tod der 
zunehmenden Oxydation des Methans und dem quantitativen Ver- 
lauf bei steigenden Temperaturen. Alle Kurven haben gemeinsam, 
dafe aie erst ganz allmählich ansteigen, dann plötzlich in einer 
i3char£en Biegung stark zunehmen, um sich schliefelich asymptotisch 
der Senkrechten zu nähern. Daraus geht hervor, dafs die Oxydation 
innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles eine merkbare 
Oröbe annimmt, und dals sie unterhalb derselben nur ganz all* 
mählich, oberhalb aber sehr rasch steigt. Von besonderem Inter- 
esse wäre eine genaue Bestimmung und Fixierung der Kniestflcke 
in den Kurven, um die Temperatur scharf fest zu legen, welche 
dem Anfang der merklichen, raschen Oxydation entspricht Die 
Bestimmung derselben erwies sich jedoch nicht durchführbar, weil 
geringfügige Ungleichheiten in den Versuchsbedingungen, die sich 
kaam vermeiden lassen, die Menge des oxydierten Methans stark 
Verändern. 

Die beiden ausgezogenen Kurven der graphischen Darstellung 
^gen für Methan -Luftgemische deutlich die Elinwirkung der Be- 
aktionsverzögeruDg. Während bei langsamem Uberieiten die inten- 
Brre Verbrennung zwischen 550 und 600* beginnt, fangt sie bei 
grofser Strömungsgeschwindigkeit erst bei 750 — 800'' an. Sodann 
aseigt sich, dafs die Oxvdationskurveri des Methans, wie sie bei 
!Methan-Luft- oder bei Methan- Wasserstoff- Luftgem»chen erhalten 
worden, bei langer Berübrungszeit bis auf ganz unwesentliche Ab- 
weichungen zusammenfalleii. Wasserstoff öbt also keinen ory- 

dationsfördernden Einflofs aus. Wird ein Methan- Wasservt/jff- 
z.aMcs.ckB& B4.a^ e 



Luftgemisch dagegen rasch übergeleitet, so verändern eich die 
TerhältnisBe, and die Kurven weichen znm Teil voneinander ab. 
Unterhalb 650° zeigen sie noch ziemliche Übereinstimmang, gehen 
aber dann plötzlich auseinander und zwar in dem Sinne, dafo die 
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Fig. 8. 

Einflab dar Temperatur und StrQmangsgeachwiiidigkeit &uf die Verbreimimg 

TOQ CH, am Pd-Draht in Hischang mit Laft und Luft und WaaBeratoff. 



BeaktionsverzögeruDg des Methans anscheinend ganz au^ehoben 
wird. Der Grund dafQr ist unschwer zu finden. Das schnelle 
Überleiten des Qases wird bei der an und ftlr sich hohen Tempe- 
ratur, Über 650°, die hier in Betracht kommt, eine intensive Wasser- 
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-stoffverbrennuDg veranlassen und die dabei frei werdende Wärme 
-erhitzt den Draht so hoch, dafs die Reaktionsverzögerung des Me- 
thans zurückgeht und schliefslich gänzlich verschwindet. Trotz der 
Wärmeleitung des Palladiummetalls wird die Temperatur nicht 
sinken durch Ausbreitung der Wärme, da immer neue Wärme frei 
wird. Die Angabe des im gleichen Ofenteil aber in besonderer 
Umhüllung befindlichen Thermoelementes gibt die Temperatur bei 
den Versuchen über 700^ nicht genau und zwar ist sie in Wahrheit 
höher, als das Thermoelement anzeigt. Aus dieser Unsicherheit über 
die wirkliche Temperaturhöhe des Palladiumdrahts entspringt auch 
die ziemlich grofse Schwankung der oxydierten Mengen bei Tem- 
peraturen von 650 — 600/*. 

Schliefslich könnte noch die Frage erhoben werden, ob bei dem 
schnellen Überleiten des Methan-Wasserstoff-Luftgemisches auch der 
Wasserstoff quantitativ herausgebrannt wird. Dieselbe mufs bejaht 
werden; denn die Oasproben, welche hinter dem Palladiumdraht 
bei sämtlichen Versuchen der Tabelle entnommen wurden, enthielten 
keine durch Palladiumchlorür nachweisbaren Mengen Wasserstoff 
mehr. Durch Analysen über Quecksilber wurde die Abwesenheit 
Yon Wasserstoff bestätigt. 

Für die gasanalytische Methode der partiellen Ver- 
brennung ergeben die Untersuchungen recht lehrreiche und inter- 
essante Daten. Bekanntlich sind heute hauptsächlich drei Methoden 
der partiellen Verbrennung in Oebrauch, nämlich die von Bunte, 
Hbmpel und Winkleb. Bunte ^ und Winkleb* benutzen die kata- 
lytische Wirkung des Palladiumdrahtes resp. Asbests, während 
Hbmpel^ die von Th. Oraham^ zuerst beobachtete Eigenschaft des 
Palladiums, beträchtliche Mengen Wasserstoff durch Absorption fest- 
zuhalten, zu einer absorptiometrischen Bestimmung desselben aus- 
bildete. 

Winkleb stellt nach einem von ihm angegebenen Verfahren 
Palladiumasbest her, der in einer Länge von ca. 1 cm in die so- 
genannte Verbrennungskapillare geschoben wird. Zur Ausführung 
einer Analyse wird das Gas aus einer Hempel- oder Buntebürette 
durch die Röhre, die mit einer kleinen Flamme erhitzt wird, in 



» Ber, deutsch, ehem. Qes. 11, 1123; Journ. f. OasbeL 1878, 268. 

* Lehrbuch d. techn. Qasanalyse 1901, S. 166. 

* Hbmph^ Ber, deutseh. ehem. Qes. 12, 636 u. 1006. 

* Chem. Oentrbl. 1869, 719. 

6* 
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eiAe zweite B|ki»tte gleitet Die V.ereiAigUBg des SaoerAtafiiB «lit 
Wasserntoff reafi. KtUeaoKyd geiait uater der Kontaktwirkong des 
Pal I aidim» asbesifl sehr leickt ¥or wk. DsurcliüSiefst der Oasatroai 
die R&hre rmoh geasig, so oatocbäU sioh die VterlN-ennimg wmi 
selbst, uad sie wicd duFcii teilweise« Eli^glüben des Ap>be6t{iyudens 
sioklft^ar. Gerade dieses Erglühen, welches zeigt, dafs einzelne Me- 
taUteilohen des Asbest£adens doneb die VanbrefiAung eiiie sehr liKxbe 
Tempfirtttur ^iaHgen mid dieselbe bei der seUeohten WärmeableaftiiDg 
beibekiütlen, birgt die Mttglicbkeit in aicb, dafs auch Metban mit 
^«irbreMit. Daher lallen die Analysen^ wie TxiuiBmvuL^ angibt^ 
meistens 0.5 — 1^/^ zu hoob aus. Neuerdii^ hat Chabitschkoff* 
über diesen Gegenstand Versuche angestellt und gefunden^ dafs 
beim Überleiten eines Gemisobes von Ifetban^ Wasserstoff und 
Seaerstoff Aber solMre.c(b glühenden Palladiumasbest ein bediettteQ- 
der Teil des Methans mit dem WASserstoff verbrennt. Doch h«t 
0. Brunok^ demg^enüber Wih&IiKis Methode erfolgreich verteidigt» 
Um den lokalen TeDo^peratorerhöhoiigea, wie sie bei der Be- 
Hotzuiig von PaUadiumasbest stets vorkommen, aus dem Wege zu 
gehen, verwendet Bukte Palladiumdrabt, welcher, mehrere Male zu- 
sammengelegt, sich in einer in der Mitte v^engten Glasröhre be- 
findet. Bei AttsftihruDg der Anadyse wird eine abgemessene Menge 
des Gasrestes mit genügender Luft geoniscbt und durch das mit 
einem kleinen Bimsenbrenner erhitzte Palladiumröhrchen geleitet, 
in einer zweiten Bürette aufgefangen und gemessen. Es ist selbst- 
verständlich, dafs auch bei dieser Methede beim Überhitzen deB 
Palladiumdrahtes Methan mit dem Wasserstoff verbrennt Immerhin 
vnrd der Fehler ndcfat leicht so grofs wie beim PaUadiumasbest, da 
BSA infolge der besseren Wärmeleitong des Metalls die Temperatur 
besser in der Hand hat. In den meisten Lehrbüchern der Gasanalyse ^ 
ist die Angabe gemacht, dafs für eine quantitative Verbrennung 
des Wasserstoffs Kotglut des Palladiumdrahtes und ein zweimaliges 
Überleiten des Gases erforderlich sei. Diese Angäben gehen durch- 
aus zu weit, und die Versuche liefern fehlerhafte BesuHate, weil 
die Verbrennungstemfperatur f&r den Wasserstoff unnötigerweise hin- 

^ Lehrbuch der quantitativen Analyse, Bd. 2, S. 515. 

' Chem. Ztg. 85 (1902), 1007. Die russische Originalabhandlung war mir 
nicht zuginglich. 

" Zeitachr. angew. Chem. 1903, Heft 29. 

* Siehe Lunoe, Untersuchnngsmethoden. — Lieybold, Gtt^ourn. 1890, 
S. 289. — Neumann, Jahrbuch der Gasanalyse. 
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4tafge9efaranbt wird. ,,Bben und kflfrm mhtibäre Rotglut^^ entspricht 
%ei TagcslicM einer TfeHipenntnr Ton 7S0 bis 800^*; denn wird die 
Lötstelle eräes Le CHAtfiLiBRseben Theri»eel«»en4)es ethitzt, so 
zeigt sie bei Tagesficht erst bei dieser Tewperatirr eine gerade 
wafamelmibftre Botghrt. Wie aus obigen Tersncben herrorgeht, 
verbrennen bei derselben schon ansehnUcbe Miengen Methan, nnd 
•der Fe&ler kann leicht den zehnten Teil des Methans betrage». 
Die ünsicberbert über die R^he dieses Beü^ges raufs alMft schon 
Veranrlassiing geben, die Tetoperatnr niedriger zu wUhlen. 

Ebenfalls zu fehlerhaften Resultaten fCArt eine weitere Angabe, 
-dafs bei der AusfiArung der Analyse, nachdem der Draht angewftrmt 
«st, derselbe infeige der Reaktionswärme auf Rotglttt bleiben müsse. 
2etgt der Draht Rotgliit, so wird das dem Oase entgegenstehende 
Ende noch höher erbitzt werden, weil sich ja hier die Reaktion m$t 
besonderer Heftigkat abspielt und mitbin aneh dort Ifeihan ver- 
brennt. Ich suchte dies zu zeigen, indem ein Gasrsst, der mit Luft 
in dem bei der Gktsanaljse ü'blichen Verhältnis gemischt war, über 
Palladiumdraht geleitet wurde, der durdi die Reaktionswärme auf 
-sichtbarer Rotglut blieb. Die Verbrennungsgase wurden in eine 
Vorlage geleitet, in der sich 10 ccm n/,^^ Barytwasser zum Auf- 
fangen etwa gebildeter Kohlensäure befanden. So fand ich in 
10 Versuchen, dafs die Menge des ^einbrannten Methans zwischen 
0.4 und 37o Methan (CH^ = 100) betrug. 

Somit ist für die richtige Ausführung der Analyse eine tiefere 
Temperatur zu wählen. Um ein Kriterium für die Höhe derselben 
xa haben, hält man sieh nach einem Vorschlage von H. Bukte am 
besten an das Auftreten der Kalium- bezw. Natrvnmßkimng der 
Flamme durch das Olas der Kapillare. Das von mir benutzrte schwer 
«chmelzbare Glasrohr fing bei einer Temperatür von 550 — 600 ® an, 
^e nicht leuchtende Bunsenflamme zu färben. Bei dieser Temperatur 
verbrennt bei schnellem Überleiten kein Methan, dagegen der 
Wasserstoff vollständig. Es ist deshalb auch nur ein einmaliges 
Überleiten erforderlich. Zur Sicherheit kann man jedoch auch ein 
2 weites Mal überleiten, wobei die Temperatur schon etwas gesteigert 
werden darf, da der Wasserstoff ganz oder doch fast ganz verbrannt 
ist und sich deshalb die Reaktionsverzögerung beim Methan schützend 
l>emerkbar macht. 
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Um einen Anhaltspunkt über die Genauigkeit der BuNTEschen» 
Methode zur Trennung von Wasserstoff und Methau durch fraktio- 
nierte Verbrennung am heifsen Palladiumdraht bei entsprechender 
Ausführung zu geben, lasse ich einige analytische Daten folgen. 

Das Überleiten des aus H^CH^ bestehenden Gases nach Mischung 
mit Luft geschah in der folgenden Weise: Die beiden Dreiweghähne 
und der untere Hahn der rechten Büi*ette, welche den unverbrannten 
Teil auffangen soll, werden vollkommen geöffnet. Sodann wird der 
untere Hahn der linken Bürette, die mit der Wasserdruckflasche 
verbunden ist, so weit geöffnet, dafs an der rechten Bürette die 
fallenden Wassertropfen eben noch gezählt werden können. Ein 
einmaliges Überleiten genügte vollkommen. Das Palladiumröhrchen 
wurde durch Fächeln mit einem Mikrobunsenbrenner gerade so weit 
erhitzt, dafs die Flamme anfing, die Ealireaktion zu zeigen. Im Laufe 
der Analyse blieb diese Temperatur, bei welcher noch kein Erglühen 
des Drahtes bemerkbar war, annähernd dieselbe. DaB verwendete 
Gas war synthetisch hergestellt und seine Analyse über Quecksilber 
hatte folgende Zusammensetzung ergeben: 

40.1 «/o CH, 
55.3 „ H, 

100.0%. 
Analysen, ausgeführt über Wasser. 



ADgewandter Grasrest 


25.0 ccm 


21.5 ccm 


28.7 ccm 


Zugesetzte Luft .... 


85.0 


80.9 


82.2 


Gesamtvolumen .... 


110.0 


102.4 


105.9 


Darin Sauerstoff .... 


17.7 


16.9 


17.1 


Stand nach d. part. Verbr. 


89.4 


84.6 


86.3 


Somit Kontraktion . . . 


20.6 


17.8 


19.6 


Nach Abs. m. Pyrogallol 


78.5 


73.6 


75.7 


SauerstofiUberschufs . . 


10.9 


11.0 


10.6 


Sauerstoffverbrauch : 








a) gefunden 


6.8 


5.9 


6.5 


b) berechnet . 


6.85 


5.9 


6.56 


Wasserstoff: 








a) gefunden 


13.7 


11.87 


13.07 


b) berechnet . 


13.83 


11.89 


18.10 


Prozentual H, «/o . . . 


54.8 


55.2 


55.15 



Diese Zahlen, die aus einer Reibe von Analysen herausgegriffen 
sind, zeigen deutlich, dafs nach der angegebenen Methode recht gute 
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und brauchbare Resultate gewonnen werden. Die BuNTBsche Me- 
thode der fraktionierten Verbrennung liefert also durchaus einwand- 
freie *E^gebnis8e, wenn sie so ausgeführt wird, dafs ein Glühen des 
Drahtes nicht stattfindet; arbeitet man hingegen bei höherer Tem- 
peratur (Lbtbold, Neumann u* s. w.) so können wesentliche Mengen 
von Methan mitverbrennen und die Resultate werden fehlerhaft. 

y. Bestunmong der Yerbrennungstemperator des Äthans. 

Durch die Ergebnisse beim Methan veranlafst, dehnte ich meine 
Untersuchungen auf Äthan und Äthylen aus, suchte ihre Oxyda- 
tionstemperaturen zu bestimmen und fraktionierte Verbrennungen 
auszuführen. 

Das benutzte Äthan wurde (analog wie Methan) aus Äthyljodid 
und Zinkkupfer nach Gladstone und Tbibe hergestellt und wie 
Methan gereinigt. 

Wasserstoff wurde wie früher elektrolytisch gewonnen. 

Zunächst wurde ein S^l^iges Äthan-Luftgemisch bei langer 
Berührungsdauer über den Palladiumdraht unter sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen wie beim Methan. 

Tabelle VII. 

8^0 ^t^e in Luft langsam übergeleitet 



Nr. 

des 

Versuches 


Temperatur 
« C. 


Verbrann 
a) am Palla- 
diumdraht 
com 


tes Äthan 
b) in der 
Platin-Kap. 
ccm 


Äthan ver- 
brannt 
(C,Ue-100) 


Berührungs- 

dauer in 

Sekunden 


1 


500 


0.07 


44.65 


0.16 


4.0 


2 


550 


0.12 


50.59 


0.24 


4.8 


8 


600 


0.25 


48.05 


0.52 


3.6 


4 


650 


0.93 


32.42 


2.90 


2.8 


5 


700 


2.60 


26.23 


10.5 


3.0 



Ein Vergleich dieser Tabelle mit Tabelle IV zeigt, dafs die Ver- 
brennungstemperatur von Methan und Äthan keine grofsen Abwei- 
chungen voneinander zeigen, sondern, abgesehen von kleinen ün- 
regelmäfsigkeiten, ziemlich übereinstimmen. Bei Temperaturen unter 
650® verbrennt Methan zuerst, oberhalb ist es umgekehrt. Das kom- 
plizierter zusammengesetzte Äthan ist also bei diesen Temperaturen 
ebenso beständige, wenn nicht beständiger als das einfachere Methan. 

Ein schnelles Überleiten desselben Gemisches ergab folgende 
Resultate. 
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TabeUe VUI. 

d 7o CA in ladt schnall übergeleitet 



des 
Yenrathes 



Temperatur 
« C. 



VeH^ranntes Äthan 
%^ am PalUb- ! b) in der 

Platin-Kap. 
ecm 



diumdraht 
ecm 



G|He am 

PaU.-Dfaht 

verbrannt 

V. 



Berührunga- 

daaer in 

Sekunden 



1 

3 

4 



600 



700 
750 



0.04 

tm 

0.13 
2.79 



45.63 
44J10 
49.6 
33.50 



0.09 
0.16 
0.27 

7.70 



0.008 
0.008 
0.006 
0.004 



Attck hi«r zmgt sich eine grofise Ähnlidikeii mit den korrespon- 
dierenden Versuchen mit Methan. 

Einflufs de» Wasserstoffes auf die Oxydationstem- 
pera toir. 

Wie beim Methan, so übt auch Wasserstoff bei langsamCTi 
Überleiten keinen Einftals auf die Höhe der Oxydationstemperatur 
des Äthans aus, wie aus der folgenden Tabelle herrorgeht. 







Tabelle IX. 








3.5 o/o C,H, 


, + 3%H, iE 


{ Luft langsam übergeleitet. 




Nr. 

des 

Versuclies 


1 

i Temperatur 

• C. 

1 


Verbrannt 
a> am Palla- 

ccm 


es Äthan 
! b) in der 
Pian:i^>Ma|h 
cem 


Äthan yer- 

brannt 
(CH.-100) 


Berührungs- 
dauer f. Gas 
uBd I>rahl 
Sekunden 


1 


i aoo 


0.03 


51.4 


' 0.064 


6.3 


2 


550 


0.07 


51.7 


0.14 

1 


3.3 


3 


600 


0.59 


52.9 


1.12 


3.8 


4 


650 


1.27 


41 1 


3.10 


! 5.4 


5 


700 


2.56 

Tab( 


41.6 

eile X. 


6.10 


4.0 




Dasi 


selbe Gemiscl 


1 schnell übergeleitet. 




Nr. 

des 

Tersucbes 


Temperatur 


Verbrann 
a) amPalU- 
diumdraht 
com 

0.03 


•• 

tes Äthan 
b) in der 
Platin Kap. 
cmm 

33.9 


Äthan 
verbrannt 

% 


Berührunea- 

dauer f. Gas 

und Draht 

Sekunden 


1 


550 


0.09 


0.003 


2 


600 


0.04 


34.7 


0.12 


0.004 


3 


650 


0.405 


45.6 


0.9 


0.010 


4 


650 


0.13 


48.05 


0.27 


0.008 


5 


700 


2.56 


28.43 


8.2 


0.008 


S 


750 


2.57 


13.3 


28.9 


0.008 



Um ein dentlicfaes und abenicbtliches Bild dieser Rflsuhtite n 
erlaagcn, sind dieselben in Fig. 9 graphisch aa%e2eichnet. Zonäclist 
z«i^ um die Darstellnog, dafs die sogenannte BeaktionsTenfigening 
anch fltr Äthan ihre Gültigkeit hat. Halland nnd Lx Chatbuxr 




F.Snfl^tft der T«mpcn>liir and äti^mnsg^eMhwiDdigkeit aaf die Verbreiuiiu^ 
TOD CHfn-C^H, aoPmllwIiiuiidralitiD Miachnng mit Lnfliind Loftu. ~ 



haben dieeeiben nu für Methan festgestellt, doch scheint sie nach 
dnt obiges Ergebnissen aoch beim Äthan aabntreten. Vergleicht 
nan die Enrren *on tfethan nnd Äthan fOr schnelles Überleiten, 
so fillt auch hier eine gewisse Ähnlichkeit aaf. Bei Tempemtimn 
luter 700* stimmen sie &st ganz überein: oberhalb 700* weicht 
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die Äthankurve plötzlich stark von der des Methans ab, d. h. die 
Reaktionsverzögerung macht sich beim Äthan nicht so stark geltend. 
Wäre aus diesem Verhalten schon ein Schlufs auf das der Homo- 
logen gestattet, so könnte man sagen, dafs die BeaktionsYerzögerung 
mit steigender Zahl der Eohlenstoffatome im Molekül abnimmt 
Fernerhin zeigen die Kurven, dafs auch beim Äthan eine Zumischung 
von Wasserstoff bei geringer Strömungsgeschwindigkeit keinen Ein- 
fluTs auf die Oxydationskurve ausübt. Bei schnellem Überleiten 
liegen wieder dieselben Verhältnisse wie beim Methan vor. Aus 
denselben Gründen tritt, wie dort erörtert, eine teilweise Aufhebung 
der Reaktionsverzögerung und eine gewisse Unsicherheit in der 
Bestimmung der Temperaturhöhe ein. 

VI. Bestimmung der Verbrennungstemperatur Ton Äthylen. 

Darstellung des benützten Äthylen. 

Dasselbe wurde aus Alkohol durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure gewonnen. Zur Befreiung von Alkohol, Ätherdampf, 
schwefliger Säure und Kohlensäure wurde das Gas zuerst mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure und dann mit Kalilauge längere Zeit be- 
handelt Wegen seiner beträchtlichen Löslichkeit in Wasser wurde 
das Äthylen- Luftgemisch über konzentrierter Kochsalzlösung auf- 
bewahrt Benutzt wurde ein zweiprozentiges Äthylen-Luftgemisch. 

Tabelle XI. 



Nr. 

der 

Versuches 



Temperatur 
«» C. 



l 
2 
3 
4 



300 
350 
400 
450 



Verbranntes Äthylen 



a) am Palla- 
diumdraht 



ccm 



0.006 
0.107 
0.89 
1.24 



b) in der 

Platin -Kap. 

ccm 



83.4 
28.35 
26.33 
15.23 



CjH^ am Berührungs- 
Palladium- I .„^^^ 

draht verbr. „ ^^^^J 
' Sekunden 





7c 



0.02 
0.37 
3.2 
7.5 



6 
6 
5 
6.7 



Entsprechend seiner geringen Beständigkeit gegen Erhitzung 
verbrennt, wie aus der Tabelle ersichtlich, Äthylen bei einer be- 
deutend niedrigeren Temperatur als Methan. Der Anfang der Oxy- 
dation am Palladiumdraht liegt nach meinen Untersuchungen bei 
300^, während Pillips fand, dafs am Platindraht, also an der nächst 
wirksameren Eontaktsubstanz die Oxydation zwischen 200^ und 300® 
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beginnt Ein Abfraktionieren von Wasserstoff aus einem Äthylen- 
Wasserstoffgemisch ist nach obigen Resultaten nicht möglich, weit 
die Verbrennungstemperaturen beider Gase nicht genügend weit 
auseinander liegen. Aus demselben Grunde ist eine quantitative 
Trennung von Äthylen und Äthan resp. Methan nicht möglich. Die 
Entfernung von Äthylen geschieht am besten und einfachsten durch 
Absorption mit Bromwasser. 

VII. Zusammen&Mung. 

Aus den Versuchen mit Kohlenwasserstoffen ergibt sich toU 
gendes: 

Bis zu einer Temperatur von 450^ wird, wie übereinstimmend 
mit Haber gefunden worden ist, unter der katalytischen Wirkung 
von Palladiumdraht Methan nicht angegriffen. Über 450^ und 
schon unterhalb der sichtbaren Botglut, verbrennen in allen Fällen 
bemerkbare Mengen Methan, wenn die Berührungszeit des Gases 
mit dem Palladiumdraht genügend lang ist 

Bei kurzer Berührungsdauer passiert ein Methanluftstrom den 
Palladiumdraht ohne nennenswerte Verbrennung selbst bei 600^ 
bis 650 ^ 

Bei beiden Temperaturen und Beiilhrungszeiten verbrennt an- 
wesender Wasserstoff vollständig. 

Eüne Beeinflussung der Methanverbrennung durch diejenige dea 
Wasserstoffes findet bei vorsichtigem und langsamem Überleiten nicht 
statt, doch verschwindet bei raschem überleiten die Beaktionsver- 
zögerung des Methans infolge der Wärmeentwickelung und Tempe- 
ratursteigerung durch die Wasserstoffverbrennung. 

Äthan verhält sich im grofsen und ganzen wie Methan, doch 
zeigt sich bei ihm das Phänomen der Beaktionsverzögerung nicht 
80 ausgeprägt. Eline Trennung von Äthan und Methan nach der 
Methode der partiellen Verbrennung ist nicht möglich. Die Trennung 
von Äthan resp. Methan und Wasserstoff gelingt hingegen nach den 
im Texte besprochenen Anordnungen an heifsem Palladiumdraht leicht. 

Äthylen beginnt schon bei einer Temperatur von 300® zu ver- 
brennen. Ein Abfraktionieren desselben aus einem Athan-(Methan)- 
Athylenluftgemisch ist nicht durchführbar, weil zur quantitativen 
Entfernung von Äthylen die Oxydationstemperatur von Methan fiber- 
schritten werden mufs. 

Karlgrukej Ckem. Udm. Jtutäui dar ietim. üoeksduUe. 

Bei der EedsktioB ^ufsefmDgen am 17. Oktober 1903. 



Ober die NichtfSllbarkeit des Kupfers durch Schwefel- 
wasserstofT aus cyankaliumhaltiger LSsung. 

Von 

F. P. Tbbadwell und C. v. Oibsewald.^ 

In den verschiedenen Lehrbüchern wird die Nichtfällbarkeit 
des Kupfers aus cyankaliumhaltigen Lösungen der Bildung komplexer 
Salze zugeschrieben, aber die Angaben über die Zusammensetzung 
des betreffenden Eomplexsalzes gehen auseinander. So gibt Men- 
80HUTKIN in seinem Lehrbuch der analytischen Chemie, 2. Auflage 
(1886), S. 176 an, dafs die Nichtfällbarkeit des Kupfers durch 
Schwefelwasserstoff bedingt sei durch die Entstehung des komplexen 
Salzes [Cu,(CN)g]Kg , während sie in den meisten neueren Werken 
der Bildung des Salzes [Cu,(CN)^]K3 zugeschrieben wird. 

In der qualitativen Analyse macht man bekanntlich von obigem 
Verhalten des Kupfers Gebrauch zur Trennung des letzteren von 
Kadmium, indem man die blaue ammoniakalische Lösung mit Cyan- 
kalium bis zur Entfärbung versetzt und dann Schwefelwasserstoff 
einleitet, wobei nur das Kadmium als gelbes Kadmiumsulfid aus- 
fallen soll. 

Sehr häufig aber beobachtet man, dafs aus dieser farblosen 
Lösung auch braunes Kupfersulfür durch Schwefelwasserstoff gefällt 
wird und zwar um so mehr, je verdünnter die Lösung ist. 

Nur bei Gegenwart von mehr Cyankalium als nötig ist, 
um das Salz [Cu2(CN)JK2 zu erzeugen, gelingt die Trennung. 
Aus Analogie mit [Fe(CN)g]K^ glaubte früher der eine* von uns 
die Nichtfällbarkeit des Kupfers durch Schwefelwasserstoff in cyan- 

^ C. V. GiRSEWALD, InanguralcKssertatioD, Zürich 1902. 

* Treadw£ll, Korzes Lehrbuch d. aaalyt Chemie, Bd. 1, (Aufl. I), 1898 
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kAliumhaltiger Lösung durch die Annahme des, freilich noch nicht 
isolierten Salzes [Cu2(CN]^]K^ erklären zu können. 

Angesichts dieser verschiedenartigen Meinungen hielten wir es 
Ar der Mühe wert, das Verhalten von cyankaliamhaltigen Eupfer- 
lösungen gegen Schwefelwasserstoff einer genauen Prüfung zu unter» 
ziehen. 

Zu diesem Zwecke stellten wir die bisher bekannten Kalium* 
knpfercy an Verbindungen dar und prüften das Verhalten dtf selben 
bei verschiedener Konzentration zu Schwefelwasserstoff. 

Bisher sind dargestellt: 

[Cu.(CN)JK, ^ 

[Cu,(CN)3H,0]K» 

[Cu,(CN),]K,». 

Das Salz [Cu2(CH)3H30]K. 

Versetzt man eine heifs gesättigte Cupriacetatlösung so lange 
mit einer konzentrierten Lösung von Cyankalium, bis der zuerst ent- 
standene Niederschlag sich eben wieder löst, so scheidet sich beim 
Abkühlen dieses Salz als bräunliches Kristallmehl aus. Beiner 
erhält man es, wenn man zu der Lösung der reinen, cyankalium- 
reicheren Salze in der Hitze so viel frisch gefälltes Cuprocyanid 
hinzufügt, wie sich löst, und dann filtriert. 

Das so erhaltene Salz stellt weifse, monoklin kristallisierende 
Schuppen dar und ist von allen Kaliumcuprocyaniden am schwersten 
löslich. Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich, 100 ccm Wasser 
lösen bei 15^ C. 0.0594 g des Salzes. Von vielem heifsem Wasser 
wird es unter Abscheidung von weifsem Cuprocyanid zersetzt. £^ 
ist löslich in Cyankaliumlösung und Ammoniak. Durch verdünnte 
Säuren wird es unter Entwickelung von Blausäure zersetzt, dagegen 
löst es sich in konzentrierter Schweüelsäure in der Kälte ohne Gas- 
entwickelung; verdünnt man aber diese Lösung mit Wasser, so 
scheidet sich Cuprocyanid aus. 

Die Analyse dieses wie auch der folgenden Salze wurde wie 
folgt ausgeführt: 

Zirka 0.5 g der auf einem Tonteller und über Chlorcalcium 

^ lUiacELtBERQ, Pogg. Ann. 42, 124; Pogg. Atm. 73, 117 u. Pogg, Ann. 
106, 491. 

* Schiff und Becchi, Ann. 138, 35. 
^ Rammelsberq 1. c. 
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bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz, wurde in einem 
schief stehenden Erlen meyerkolben mit konzentrierter Schwefelsäure 
über freier Flamme zersetzt. Schon bei geringem Erhitzen tritt, unter 
lebhaftem Entweichen von Eohlenoxyd, Zersetzung ein, wobei sich 
Kupfer ausscheidet, welches später in Lösung geht. Die so er- 
haltene Lösung enthält CuSO^, K,SO^ und (NHJ,SO^; sie wird mit 
Wasser verdünnt, das Kupfer mittels Schwefelwasserstoff als Sulfid 
^abgeschieden und als Sulfär bestimmt Aus dem Filtrat des Kupfer- 
sulfids wird das Kalium durch Eindampfen und Abrauchen des 
Ammonsulfats als Kaliumsulfat bestimmt. 

Das Cyan wurde durch Rechnung und das Wasser, auf welches 
«tets qualitativ geprüft wurde, aus der Differenz ermittelt. 

Wir erhielten flir das Salz [Cu,(CN)3H,0]K folgende Werte: 





I 


II 


Mittel 


Berechnet 


Cu 


47.80 


48.58 


48.19 


48.47 


K 


14.91 


15.09 


15 00 


14.91 


CN 




— 


29.81 


29.77 


H,0 


^— 


—' 


7.00 
100.00 


6.85 
100.00 



Yerhalten des Salzes [Cn,(CN)3H20]K gegen Sohwefelwasserstoff. 

Das feste Salz wird durch feuchtes Schwefelwasserstoffgas so- 
fort zersetzt. 

Das Salz [Ci4(CN)jK,. 

Dieses zuerst von Rammslsbebg dargestellte Salz läfst sich 
Ton allen Kaliumcuprocyaniden am leichtesten darstellen. Man er- 
hält es fast ganz rein aus der Mutterlauge des vorhergehenden 
Salzes, entweder in Form von langen, glänzenden, farblosen, mono- 
klinen Nadeln oder als glänzende perlmutterartige Blättchen. Da 
•die Kristallform vollständig mit den RAMMEi^BEBGschen Angaben 
übereinstimmte, so begnügten wir uns, zur Bestätigung der Identität 
des Salzes, mit der Bestimmung des Kupfers. 

Für die weifsen Nadeln fanden wir: 

I II III Mittel Berechnet 

Cu 40.940/0 40.62 7o 40.92 «/o 40.82 «/o 41.02 »/o 

Für die Blättchen fanden wir: 

Cu 41.08% 41.03 7o 40.88% 40.99 7o ^1.02 
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Anfserdem wurden zwei Proben von 3.2555 g und 3.0480 g 
«rst bis zur Qewichtskonstanz getrocknet und dann 2 Stunden auf 
110—120^0. erhitzt. In beiden Fällen fanden wir nur 0.07 7,, 
Feuchtigkeit; auch blieb beim weiteren Erhitzen das Gewicht kon- 
stant, bis die Temperatur von 170® C. erreicht wurde, bei welcher 
das Salz sich zu zersetzen begann, ohne aber dabei Wasser abzu- 
scheiden. 

Die wässerige Losung dieses Salzes reagiert alkalisch und trübt 
«ich, bei sehr grofser Verdünnung in der Hitze, unter Abscheidung 
von Guprocyanid; es läfst sich nur aus cyankaliumhaltigen Lösungen 
Umkristallisieren. 



Verhalten des Salzes [Cu,(Cn)^]K, zu Schv^efelwasserstoff. 

Schwefelwasserstoff bewirkt in den konzentriertesten 
Lösungen sofort eine starke Fällung von Cuprosulfid, ja 
«s wird sogar das feste Salz durch feuchtes Schwefel- 
wasserstoffgas momentan geschwärzt. 

Damit ist bewiesen, dafs die Nichtfällbarkeit des 
Kupfers in cyankaliumhaltiger Lösung durch Schwefel- 
wasserstoff nicht durch die Bildung von [Cu,(CN)J -Ionen 
bedingt wird. 

Das Salz [Cu2(Cn)g]K4. 

Obgleich dieses Salz niemals in festem Zustande erhalten 
worden ist, so versuchten wir, ob es nicht möglich wäre durch 
Titration von Cuprisalzen mit Cyankalium, den Nachweis dieses 
Salzes in Lösung zu erbringen. 

Dafs eine blaue ammoniakalische Cuprisalzlösung durch Cyan- 
kalium entfärbt wird, ist bereits von Cabl Mohb^ quantitativ unter- 
sucht worden, allein er' zeigte, dafs die zur Entfärbung der Kupfer- 
lösung verbrauchte Menge Cyankalium von der Konzentration, der 
Menge des vorhandenen Ammoniaks und namentlich von der Menge 
der Ammonsalze abhängig sei. Aufserdem sollen nach ihm eine 
Beihe von Nebenprodukten entstehen, wie Harnstoff, Ammonoxalat 
und auch Ameisensäure, welche störend auf den Verlauf der Reak- 
tion wirken. 



> Ann. 94 (1855), 198. 
* Ann. 95, 118. 
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Pabkeb^ und Stsikbbck^ wiesen aber nach, dafs diese Methode 
zur quantitativen Bestimmung des Kupfers sehr wohl verwendet 
werden könne, wenn man die Bedingungen bei der Titerstellung der 
Cyankaliumlösung denen des eigentlichen Versuchs möglichst gleich 
mache. 

Wir wiederholten diese Versuche, nicht um die Titriermethode 
zu prüfen, sondern lediglich um einen Aufschlufs über die Zu- 
sammensetzung des sich bildenden Eomplexsalzes zu bekommen. 

Z«Dftchst titrierten wir reine Cuprisalzlösungen verschiedener 
Konaentration, ohne Zusatz von Ammoniak, mit genau eingestellter 
Cyankaliumlösung und dann bei Anwesenheit von Ammoniak. 

L VenuohsreilLe. 

50 ccm einer Kupfersulfatlösung, enthaltend 0.100 g Cu, ver* 
brauchten in vier Versuchen von einer Cyankaliumlösung, wovon 
1000 ccm 15.370 g KCN enthielten, 21.12 — 20.98 — 21.00 — 
21.15 ccm, um den zuerst entstandenen Niederschlag eben in Lösung 
zu bringen. 

Es verhält sich somit das Kupfer zum verbrauchten Cyan- 
kalium wie: 

Cu : KCN = 1 : 3.158 = 2 : 6.316, 

was sehr annährend für die Formel: 

20iiS0^ + 6KCN = [Cu(CN)JK, + K,SO^ + (CN), 

spricht. 2 "^ 

Ganz anders verhält sich die Sache bei Anwesenheit von Am- 
moniak; es wird bedeutend mehr Cyankalium verbraucht, um die 
blaue Lösung zu entfärben, als zur Klärung der ammoniakfreien 
Lösung von demselben Kupfergehalt. So fanden wir in den folgen- 
den drei Versuchen: 

50 ccm CuSO« (mit 0.100 g Ca) + NH, (eben bis zur KlftruDg) 23.S0 ccm KCN 
50 ccm CuSO« (mit 0.100 g Ca) + NH, (1 ccm Überschafs) 23.60 ccm KCN 
50 ccm CaSO« (mit 0.100 g Ca) + NH, (3 ccm Überschafs) 28.45 ccm KCN 

Aus dem Mittel dieser Versuche berechnet sich das Verhältnis : 

Cu : KCN - 1 : 3.492 = 2 : 6.984 

^ Notes OD assaying, Ricketts and Miller (1897), S. 164. 
"^ Zeitschr, analyt. Cheni, 8 (1869), 8. 
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also rund: 

Cu : KCN = 2:7, 

was sehr annähernd fOr die Gleichung: 

2 CuSO^ + 7 KCN + 2 NH3 + H^O = [Cu^CCN),]^ + 2 K^SO, + NH.CNO 

stimmt 

Es scheint daher, dafs sich wirklich bei dieser Reak- 
tion ein komplexes Cuprosalz von der allgemeinen Formel: 

[Cii,(CN)i,]M, 
bildet 

Aufser obigen Titrationen wurden eine ganze Menge anderer, 
mit verschiedenen Eupfermengen, mit dem gleichen Resultate aus- 
geführt. 

Besonders hervorheben möchten wir die Tatsache, dafs Schwefel- 
wasserstoff, in die durch Gyankalium eben entfärbten Eupferlösungen 
eingeleitet, zuerst keine Fällung erzeugt; nach etwa halbstündigem 
Einleiten scheiden sich jedoch Spuren von Cuprusulfid aus. 

Zusatz von nur wenigen Tropfen mehr Cyankalium 
verhindert jede Fällung. 

Führt man die Titrierung der etwas konzentrierten ammonia- 
kalischen Cuprisalzlösung mit konzentrierter Cyankaliumlösung bis 
zur Entfärbung aus, so erzeugt Schwefelwasserstoff in der farblosen 
Lösung keine Fällung mehr und das Verhältnis des Kupfers zu 
Cyankalium bleibt dasselbe. 

Als wir aber eine sehr konzentrierte Cuprisulfatlösung (25 ccm 
enthielten 0.4 g Cu) mit starkem Ammoniak bis zur Klärung ver- 
setzten und diese Lösung mit einer konzentrierten Cyankaliumlösung 
eben bis zur fintfärbung titrierten und Schwefelwasserstoff in raschem 
Strome einleiteten, so schied sich, wie zu erwarten war, kein Kupfer- 
sulfid aus; die Lösung färbte sich zuerst gelb, dann orange und schliefs- 
lich schieden sich orange gefärbte Kristalle von Rubeanwasserstoff 
(C,(NHj)gS3) ^ aus, beweisend, dafs noch freies Cyan in der Lösung 
vorhanden war. 

Als wir aber die Lösung vor dem Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff mit Kalilauge versetzten, so blieb sie nach ^/^ stündigem Ein- 



' WöHLER u. LiBBiG, Pogg. Ann. 24, 167. 
VoLKEL, Ann. 38, 314. 
R. Wollmbb, Journ, prakt. Cketn 29, 129. 
0. FoBMAMBK, Ber. deutsch, ehern. Oes. 22 (1889), 2655. 
Z. anorg. Chem. Bd. 89. 7 
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leiten von Schwefelwasserstoff vollständig klar. Dafs Cyan in der 
ammoniakalischen Lösung vorhanden ist, erklärt^ weshalb die Titra- 
tionen des Kupfers nach der PABKESschen Methode schwankende 
Werte liefern. Damit das, beim Übergänge des Cupricyanids in 
Cuprocyanid, frei werdende Dicyan nach der (jleichung: 

(CN), + 2NH4OH = NH^CN + NH^CNO 

in NH^CN und NH^CNO übergeführt werde, mufs die Konzentration 
der OH-Ionen auch entsprechend grofs sein. 

Enthält aber die Lösung, wie das oben der Fall war, viel 
Ammonsalz, so wird die ohnehin geringe Dissoziation des Ammoniaks 
so weit zurück gedrängt, dafs nicht alles Dicyan, im Sinne obiger 
Grleichung reagieren kann und infolgedessen für die Reaktion ver- 
loren geht. 

Das Salz [Cn,(C]V)g]Kp.. 

Dieses Salz wird am besten erhalten, indem man die Ver- 
bindung [Cu2(CN)J£[, in Cyankalium löst und kristallisieren lälst 

Man erhält es in schön ausgebildeten monoklinen Kristallen, 
die sehr zerfliefslich sind. 

Da die Kristallform des von uns erhaltenen Körpers genau mit 
Rammelsbebgs ^ Angaben übereinstimmte, so begnügten wir uns mit 
der Bestimmung des Kupfers. 

Wir fanden: 

I n Mittel Berechnet 

Cn 22.60«/« 22.64% 22.62^0 22.24 «/o 

[Cuj(CN)Q]Kg unterscheidet sich wesentlich von den übrigen Kalium- 
cuprocyanverbindungen durch seine leichte Löslichkeit in Wasser. 
Auch in Alkohol ist es löslich, aber nicht so leicht wie in Wasser. 
Durch konzentrierte Schwefelsäure wird es in der Kälte unter 
starker Erwärmung zersetzt. Verdünnte Säuren scheiden aus diesem 
Salz, unter Blausäureentwickelung, Cuprocyanid ab. 

Verhalten des Salzes [Cu3(CN)g]KQ zu Schwefelwasserstoff. 

Weder das feste Salz, noch die konzentrierte Lösung 
desselben wird durch anhaltende Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Verdünnt man aber die Lösung 

* loc. cit. 
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stark mit Wasser und leitet dann Schwefelwasserstoff 
ein, 80 fällt ein Teil des Kupfers aus, bis das Verhältnis 
des noch in Lösung vorhandenen Kupfers zum Gesamt- 
cyankalium den fast konstanten Wert: 

CujCCN), : KCN = 1:6 

pro Liter erreicht. 

Dieses Verhältnis fanden wir in vier Versuchen zu: 

1 : 5.75 

1 : 5.76 

1 : 5.77 

1 : 5.79 
also rund zu 1:6. 

Da das Salz [Cu,(GN)g]K0 in konzentrierter Lösung durch 
Schwefelwasserstoff keine, aber in verdünnter Lösung eine gering- 
fügige, mit der Verdünnung wachsende Zersetzung erleidet, geht 
hervor, dafs das Salz in wässeriger Lösung allmählich Gyankalium 
abspaltet: 

[Cu,(CN)^]K, zr± [Cu,(CN),]K, + 2KCN 
[Cuj(CN),]K^ z^ [Cu,(CN),]Kj + 2 KCN 
[Cu,(CN)JK, ^ii^ [Cuj(CN),K + KCN 
[Cu,{CN)3]K zr± Cu3(CN), + KCN. 

Dafs es sich hier wirklich um ein komplexes Salz handelt, 
beweisen die folgenden kryoskopischen Bestimmongen. 

1. Augewendet [Cu,(CN)8]K, = 0.2091. 

Wasser = 10 g. 

J = 0.428» C. 

1850.0.2091 
^ 4:28 ^■^^^ 

-— = 6.312 = 1. 

Der Dissoziationsgrad beträgt demnach: 

X = * ~ 1^ = ^'^ = 0.886 = 88.6 o/«. 
n — 1 6 

2. Angewandtes [Cu2(CN)3]Kg = 0.1585 g. 

Wasser = 10 g. 

A = 0.3246« C. 
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1850-0.1585 ^^^^ 
— - = 6.315 = t. 



m 

l 1 R QIR 

Dissoziationsgrad = ---- = - g- = 0-886 = 88.6 **/„ 

3. Angewandtes [Cu3(CN)g]K^ = 0.1585 g. 

Wasser == 15 g. 

A = 0.2276« C. 

1850-0.1585 ^^^^ 

w = = 85.90 . 

150.2276 

— = 6.642 = i. 



m 



Dissoziationsgrad = r- = ^^- = 0.9403 = 94.03 7o- 

1% — 1 o 

4. Angewandtes Salz [Cu,(CN)g]K3 = 0.1585 g. 

Wasser = 20 g. 

J = 0.1858<> C. 

1850-0.1588 ^^,, 
^== 20.0.1853 =^®-^^- 

^ = 7.210 = i. 



m 



Bei diesem letzten Versuch ist das i bereits gröfser als 7, be- 
weisend, dafs das Ion [Ca,(CN)g] bei dieser Konzentration noch 
weiter zerlegt worden ist; Schwefelwasserstoff erzeugt aber in Lö- 
sungen obiger Konzentration keine f^ällung, woraus hervorgeht^ dafs 
auch das Ion [Cu,(CN)g] nicht zersetzt wird. 

Aus diesen Versuchen ist nun bewiesen, dafs die 
Nichtfällbarkeit des Kupfers durch Schwefelwasserstoff 
bei Gegenwart von Cyankalium auf der Bildung von cyan- 
reicheren Ionen als [Cu2(CN)J, also auf der Bildung von 
[Cu2(CN)q] und höchst wahrscheinlich auch von [Cu,(CN)J 
beruht. 

Zürich^ Ghem, analyt. LaborcU, des eidg, PolyteeknikunUy 20. No9, 1903, 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1908. 



Ein Vorlesungsexperiment zur Demonstration der Abschei- 
dung von Schwefel bei der unvollständigen Verbrennung 

von SchwefelwasserstofT. 

Von 

J. Habermann. 

Mit 1 Figur im Text. 

Zu den bekanntesten Vorlesungsversuchen gehört jener, welcher 
dazu dienen soll zu zeigen, dafs beim Zusammentreffen von Schweftsl- 
dioxyd und Schwefelwasserstoff, Schwefel nach der Gleichung: 

SO2 + 2SH, = 2H3O + 3S 

abgeschieden wird. Er wurde meines Wissens zuerst in dem ausführ- 
lichen Lehrbuch der Chemie von Roscoe-Schorlemmer beschrieben, 
woraus er in die von A. Michaelis bearbeitete neue Auflage von 
Graham-Ottos ausführlichem Lehrbuch der unorganischen Chemie 
und in die meisten übrigen Lehrbücher unverändert übergegangen 
ist. Dieses Experiment wird mit Recht zu denjenigen gezählt, welche 
ihren Zwecken sehr vollkommen entsprechen, indem es mit einfachen 
Mitteln ausführbar, den Vorgang, zu dessen Erläuterung es dienen 
soll, in leicht wahrnehmbarer Weise zur Anschauung bringt und nie 
versagt. Nicht in gleich zustimmender Weise vermag ich mich 
bezüglich einer Folgerung zu äufsern, welche gewöhnlich an den, 
demselben zu Grunde liegenden chemischen Vorgang geknüpft wird. 
Man schliefst vielfach aus dem Umstände, dafs sich in den vul- 
kanischen Gasen fast immer Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 
vorfinden, „dafs es sehr wahrscheinlich ist, dafs aller in der Natur 
vorkommende gediegene Schwefel auf diese Weise entstanden ist,"^ 

' Bo8COXrScHOR|.BMii«R, 3. Aufl., 1. Bd., 8. 340. 
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oder, ^ydafs sich in den Vulkanen der Schwefel hauptsächlich durch 
Einwirkung von ausgehauchter schwefeliger Säure auf gleichzeitig 
exhalierten Schwefelwasserstoff bildet,^^ ^ während in dem Lehrbuch von 
U. Ebbmann 'diesbezüglich gesagt wird, ^,dafs die Bildungsweisen des 
natürlich vorkommenden, gediegenen Schwefels im wesentlichen zwei 
sind. Einmal entsteht der Schwefel durch Oxydation von Schwefel- 
wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft mit oder ohne Vermitte- 
lung niederer Lebewesen und zweitens durch die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf schweflige Säure (vulkanischer 
Schwefel).« 

Diese ziemlich allgemein verbreitete Ansicht kann ich jedoch 
nicht als fest begründet ansehen. Meine abweichende Anschauung 
geht vielmehr dahin, dafs jene Reaktion, bei welcher aus dem 
Schwefelwasserstoff durch unvollständige Verbrennung nach der 
Gleichung: 

2H,S + 0, = 2H3O + Sg 

Schwefel abgeschieden wird, bei der Erklärung der Bildung des 
vulkanischen Schwefels mindestens ebenso grofse Beachtung verdient 
wie jene, welche durch die Gleichung: 

SO, + 2SH2 = 2H20 + S3 

ausgedrückt wird. Ich habe diese Ansicht experimentell geprüft 
und meine diesbezüglichen Beobachtungen in einer Abhandlung 
„Über die Bildung des Schwefelwasserstoffes und das Vorkommen 
des gediegenen Schwefels in der Natur'*' niedergelegt Ich begnüge 
mich an diesem Orte daran zu erinnern, dafs die von mir zur 
Erklärung der Bildung des vulkanischen Schwefels in Betracht ge- 
zogene Reaktion der unvollständigen Verbrennung des Schwefelwasser- 
stoffes durch Luftwasserstoff in der Industrie seit geraumer Zeit 
sowohl bei der Gewinnung von Schwefel aus dem bei der Verarbei- 
tung von Schwerspat auf Barytverbindungen als Nebenprodukt 
auftretenden Schwefelwasserstoff, wie auch bei der Wiedergewinnung 
des Schwefels aus den beim LEBLANCschen Verfahren resultierenden 
Sodarückständen mit bestem Erfolge benützt wird. Dieser Umstand 
mufs es als überraschend erscheinen lassen, dafs diese Reaktion bei 
der Erklärung der Bildung des gediegenen vulkanischen Schwefels 



^ GsAHiJi-OTTO, Bd. II, 1. Abt, S. 515. 

• L c S. 258. 

• Verhandlg. d. nutarforschenden VereioB in Brunn, (1902), Bd. 41, S. 268, 
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bisher so gut wie ganz aufser Betracht blieb, obwohl die Verhält- 
nisse, wenn nicht bei allen, so doch bei vielen Vulkanen solche sind, 
dafs es kaum einem Zweifel unterliegen kann, dafs die unvollständige 
Verbrennung des im Rauche der Vulkane vorhandenen Schwefel- 
wasserstoffes durch Luftsauerstoff und damit im Zusammenhang 
die Bildung von vulkanischem Schwefel in der Natur vielfach statt- 
findet Denn bei den meisten Vulkanen, welche Schwefelwasserstoff 
exhalieren, sind die Verhältnisse dem Verlaufe der Reaktion 




d aniL d' 




2H,8 + 0, = 2H2O + Sg mindestens ebenso günstig, wie für die 
Reaktion SO, + 2H,S = 2H,0 + S,. Ist es doch bezüglich der 
letzten nicht einmal erwiesen, dafs das SO, ein primärer Bestand- 
teil des Rauches der Vulkane ist, und nicht schon als Verbrennungs- 
produkt des exhalierten Schwefelwasserstoffes angesehen werden mufs. 
Das Resultat meiner experimentellen Untersuchung bildet eine 
Yollständige Bestätigung der Zulässigkeit meiner Anschauung, dafs 
die unvollkommene Verbrennung des Schwefelwasserstoffs eine her- 
vorragende Rolle bei der Bildung des gediegenen, vulkanischen 
Schwefels spielt. Überdies hat sich dabei ergeben, dafs sich der 
Vorgang auch durch einen einfachen und effektvollen Vorlesungs- 
versuch demonstrieren läfst, den ich nunmehr beschreiben will. 
Der Apparat ist bis auf geringfügige Abänderungen derselbe, den 
ich bei meinen Vorlesungen zur Demonstration der Umkehrung der 
Flamme benutze.^ 



^ Zeiisekr, angew. Chem. 1892, 328. 
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Wie aus der Figur ersichtlich ist, besteht derselbe aus dem 
beiderseits offenen kurzen Rohr a aus schwer schmelzbarem Glase, 
welches den BöHMschen Kochbrenner der ursprünglichen Vorrichtung 
ersetzt, höchstens die lichte Weite eines Bunsenbrenners hat und 
in einer der Bohrungen des Korkes 6 befestigt ist, während in 
dessen zweiter Bohrung ein kurzes Rohr c sitzt, das, wie das Rohr 
a, eine beiläufige Länge von etwa 6 cm hat. Der Zwischenraum 
zwischen den beiden Rohren a und o soll nach ihrer Befestigung 
im Korke b möglichst gering sein und nicht mehr als höchstens 
2 — 3 mm betragen, überdies müssen sich die oberen Mündungen 
beider Rohrstumpfe annähernd in gleicher Höhe befinden. Auch 
das Röhrenstück c kann aus schwer schmelzbarem Glase bestehen. 
Besser jedoch ist es, für c ein entsprechend dimensioniertes Metall- 
rohr zu wählen, an dessen unterem Ende in exzentrischer Stellung 
die beiden Metallscheiben d und tf befestigt sind. Beide Scheiben 
haben in der Fortsetzung des Rohres c Löcher » vom Querschnitt 
des letzteren. Die obere Scheibe d ist an dem unteren Ende von e 
angelötet, also mit diesem in fixer Stellung verbunden, während 
die untere, etwas gröfsere und, wie in der Zeichnung angedeutet 
ist, geränderte Scheibe d! mittels eines im Zentrum angebrachten 
Stiftes j an die obere Scheibe d befestigt und um diesen Stift dreh- 
bar ist. Ein zweiter, an der oberen Scheibe angebrachter Stift k, 
welcher in einen, in der unteren Scheibe befindlichen Schlitz l ein- 
greift, macht, dajGs die untere, geränderte Scheibe um höchstens 90^ 
gedreht werden kann. Diese Vorrichtung gestattet in einfacher 
Weise die untere Mündung des Rohrstückes c ganz oder teilweise 
zu öffnen oder zu schlielsen. Aufser diesen Teilen erfordert der 
Apparat den ausgebauchten Lampenzylinder f, welcher eine ent- 
sprechende Gröfse haben mufs und durch Aufstülpen auf den Kork b 
leicht befestigt werden kann. Zur Durchführung des Experimentes 
sind überdies zwei E^psche oder ähnliche Gasentwickelungsapparate 
erforderlich, von welchen der eine zur Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff, der andere zur Entwickelung von Wasserstoff dient. 

Zur Ausfährung des Versuches verbindet man demgemäfs das 
Rohrstück a mittels Kautschuckschläuchen durch ein Gabelrohr 
einerseits mit dem Wasserstoff-, andererseits mit dem Schwefel- 
wasserstoffentwickelungsapparat, hebt den Lampenzylinder f ab, läDst 
den Wasserstoff durch den Rohrstumpf a austreten und entzündet 
ihn. Man reguliert durch entsprechende Hahnstellung des Wasser- 
stoffentwickelungsapparates die Wassersioffzufuhr so, dafs die Flamme 
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mögUöhst klein wird, ohne zu verlöschen. Nunmehr öffnet man den 
Hahn des Schwefelwasserstoffäpparates, wodurch sich dem Wasser- 
stoff vor seiner Verbrennung eine reichliche Menge Schwefelwasser- 
stoff beimischt, worauf die Flamme wieder grofs wird, eine hellblaue, 
schöne Färbung annimmt und schwach leuchtet. Nachdem man 
nunmehr die an dem Rohrstück c befestigte Metallscheibe et gegen 
die Metallscheibe d so gestellt hat, dafs die beiden kreisförmigen 
Ausschnitte i und i koinzidieren und das Bohrstück c somit an 
beiden Enden offen ist, stülpt man den Lampenzylinder über die 
Flamme auf den Pfropf bj worauf die Flamme fast sofort vom 
Wasserstoff-Schwefelwasserstoffrohr a auf die im Lampenzylinder be- 
findliche obere Mündung des Luftrohres c wandert, indem die durch 
dieses Rohr in den Lampenzylinder in beschränkter Menge ein- 
tretende Luft in dem, im Lampenzylinder im Überschufs angehäuften 
Wasserstoff- Schwefelwasserstoffgemische weiterbrennt, wobei sich 
sofort im Zylinder reichliche Mengen von Schwefel ausscheiden, 
während durch die obere Öffnung des Lampenzylinders der unver- 
brannte Teil des brennbaren Gasgemisches entweicht und ohne 
weiteres angezündet werden kann. Die dabei sich bildende Flamme 
ist kaum noch blau gefärbt, leuchtet fast gar nicht und erinnert 
nach beiden Richtungen vielmehr an die reine Wasserstoffäamme 
als an die Flamme des Wasserstoff- Schwefel wasserstoffgemisches. 
Ist die Zufuhr von Schwefelwasserstoff nicht sehr reichlich und das 
Luftrohr c am unteren Ende vollständig geöffnet, dann brennt die 
Luftflamme nicht rings um den ganzen oberen Rand des Luftrohres c, 
sondern nur auf einer Seite desselben, wodurch der Effekt des 
Experimentes erheblich abgeschwächt wird. Durch entsprechende 
Drehung der geränderten Scheibe d, wodurch der Luftzutritt in 
den Lampenzylinder durch das Rohr c beliebig eingeschränkt werden 
kann, läfst sich das einseitige Brennen unschwer beseitigen und 
der volle Effekt erzielen. Man gelangt übrigens auch leicht zu dem- 
selben befriedigenden Resultat ohne besondere Vorrichtung zur 
Regulierung der Luftzufuhr, wenn man die obere Öffnung des Lam- 
penzylinders durch einen passenden durchbohrten Korkpfropf ent- 
sprechend verengt, für die Luftzufuhr ein Glasrohr c wählt, welches 
einen etwas geringeren lichten Durchmesser hat als das Rohr a u. s. w. 
Da durch den ausgeschiedenen Schwefel der Lampenzylinder bald 
undurchsichtig und die Luftflamme infolgedessen fast unsichtbar 
wird, ist es zweckmäfsig, mehrere Lampenzylinder, welche auf den- 
selbea Pfropf passen ^ vorrätig zu halten, um den undurchsichtig 
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gewordenenen auswechseln zu kennen , was ohne Schwierigkeiten 
und ohne sonst etwas an dem im Gang bleibenden Versuche zu 
ändern y geschehen kann. Selbstverständlich wird bei bem Aus- 
wechseln des Zylinders die Flamme jedesmal zunächst Mrieder auf 
das Oasrohr übertreten, um sodann auf das Luftrohr Mrieder zurück- 
zuwandern. 

Dafs dem Experiment wirklich der durch die Gleichung: 

2H38 + O, = S, + 2H,0 

ausgedrückte Vorgang zugrunde liegt und die Schwefelaus- 
scheidung nicht etwa dadurch sich vollzieht, dafs der Schwefel- 
wasserstoff hauptsächlich durch die Hitze der Flamme zerlegt Mrird, 
läfst sich durch einen bekannten Versuch dartun. Leitet man durch 
ein glühendes Glasrohr Schwefelwasserstoff, so zerlegt sich ein Teil 
des Schwefelwasserstoffs, und es findet im kaltgebliebenen Teile des 
Rohres Schwefelausscheidung statt. Aber die Menge des bei diesem 
Versuche ausgeschiedenen Schwefels ist selbst bei voller Gelbglut 
gering gegen jene Menge, welche sich bei dem neuen Versuche im 
Lampenzylinder ausscheidet. Es kann aber auch durch einen leicht 
ausführbaren Parallelversuch dargethan werden, dafs die Schwefel- 
ausscheidung im Lampenzylinder keineswegs eine Folge davon ist^ dafs 
ein Teil des Schwefelwasserstoffes zunächst zu Wasser und Schwefel- 
dioxyd verbrennt, und dafs das letztere auf den überschüssigen 
Schwefelwasserstoff nach der bekannten Gleichung: 

SO, + 2H,S = 2H,0 + S3 

einwirkt Mischt man nämlich den Wasserstoff vor seiner Ver- 
brennung anstatt mit Schwefelwasserstoff mit einer nicht allzugrofsen 
Menge von Schwefeldioxyd, so bildet sich auch in diesem Falle eine 
Luftflamme und es findet gleichzeitig eine sehr schwache aber deut- 
liche Schwefelausscheidung statt, womit mir bewiesen zu sein scheint, 
dafs es unter den, bei der Verbrennung des Schwefel wasserstoff- 
gemisches eingehaltenen Versuchsbedingungen zur Bildung von 
Schwefeldioxyd nicht kommen, und somit die Abscheidung des 
Schwefels nach der letzten Gleichung nicht eintreten kann. 

Schliefslich will ich mitteilen, dafs sich auch das Zerfallen des 
Arsenwasserstoffes mit dem beschriebenen Apparat leicht demon- 
strieren läfst. 

Briinn, k. k, deutsche technische Hoehsehttle. Laboratorium für aägepneine 
und analfftische Chemie. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 24. Oktober 190S. 



Ober einen neuen Spektralflammenbrenner und eine Gas- 
sammeiwanne für Voriesungszwecice. 

Von 

E. Rupp. 

Mit 2 Figaren im Text 

Den verschiedenen überaus sinnreich konstruierten Apparaten 
zur Elrzeugung gefärbter Flammen, wie sie E. Beckmann^ zu ver- 
danken sind, möchte ich ein weiteres, nebenstehend abgebildetes 
Modell hinzufügen. Dasselbe besteht lediglich aus einem gläsernen 
Brenner, ist infolgedessen wenig kostspielig und 
einfach in der Handhabung. 

Das Leuchtgas wird durch das linksseitig 
gezeichnete Ansatzrohr zugeführt, diesem gegen- 
über liegt ein zweites in eine feine Düse ein- 
mündendes Glasrohr, welches mit einer vom 
Brennerboden aufsteigenden Glaskanüle einen 
Zerstäuber der altbekannten Konstruktion bildet, 
wie er schon von Lockybr* im Prinzipe Anwen- 
dung fand. Füllt man nun in die Bodenkugel 
des Brenners 1 — 2 ccm konzentrierte Lösung 
eines iiammenfärbenden Salzes und bläst durch 
die Ansatzdüse Luft ein, so steigt die Lösung durch die unten 
offene Bodenkanüle hoch und wird als äufserst feiner Sprüh- 
regen gegen die Brennerwandung geschleudert. Dadurch beladet sich 
das aufsteigende Leuchtgas hinreichend mit Salzpartikelu, um an 
der Brennermündung entzündet, mit intensiv gefärbter Flamme zo 
verbrennen. 




t'°:!*r''i 



Fig. 1. 



> Zeitsehr. phys. Chem. 34, 593; 85, 443. 652; 40, 465. 
* Stadien zur Spektralanalyse, Leipzig 1S79. 
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Es können aaf diese Weise nicht iinr mit Salzen der Alkalien 
DDd Erdalkalien, sondern auch solchen einiger 8chwermetalle , wie 
z. B. Kupfer, spektralanalytisch vorzüglich wirkende FlammeD her- 
vorgebracht werden. Einige ccm Salzlösung vormögen eine 5 — 10 cm 
hohe Flamme mehrere Stunden lang leuchtend zu erhalten. Der 
Brenner ist daher auch zur Erzeugung homogenen Lichtes geeignet. 
Die erforderliche Druckluft wird am bequemsten einem regulierbaren 
Wasserstrahlgehläse entnommen, 
ebenso branchbar ist indes, ein 
Fufsgebläse oder ein Gummi- 
doppelball. 

Die Dimensionen des Bren- 
ners sind die des Bunsenbrenners. 
Um eine an und fflr sich mög- 
lichst ungefärbte Flamme za er- 
halten und um AbsplittemngeD 
des Brennerrandes zn vermeiden, 
ist Über diesen eine leicht er- 
setzbare Eappe ans schur er- 
schmelzbarem G-lase gestülpt. 
Die beistehend abgebildete 
Gassammei wanne ist speziell für Vorlesungezwecke bestimmt, wo es 
sich darum bandelt mehrere Zylinder mit demselben Gase zn fDUen 
und, zur Hand zn haben. Sie soll zum Teil Ersatz leisten für die 
in den Tisch eingelassenen pneumatischen Wannen, welche oh ihrer 
grofsen ßanmbeanspruchung nicht überall anbringbar sind, zum Teil 
soll sie den Mängeln gewöhnlicher Glaswannen begegnen, wie an- 
steigender Wasserspiegel, zunehmender Auftrieb und Instabilität der 
Zylinder etc. 

Die Wanne besteht aus einem gegossenen Bodenstücke, in das 
ein Zylindermantel aus Glas eingelassen ist. Im Zentrum des 
ersteren erhebt sich eine Stativstange, auf welcher vertikal beweg- 
lich and horizontal drehbar ein Messingstern aufsitzt, dessen Strahlen 
aus vier federnden Backeupaaren gebildet sind. In diese werden 
die Gassam mel Zylinder eingedrückt und vermittels ihrer Bodeni4nder 
schwebend festgehalten. Ist ein Zylinder durch die entsprechend 
zurechtgebogene Gasenthindungsröhre mit Gas gefüllt, bezw. das 
Wasser aus ihm verdrängt, so erteilt man dem Messingsterne eine 
Viertelsdrehung, wodurch eia weiterer Zylinder Über die GasrOhre 




Fig. 2. 
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za stehen kommt a. s. w. Ein leichter Druck bei untergehaltener 
Glasplatte genügt, um die gasgefüllten Zylinder ihrem Lager zu ent- 
nehmen. Das aus den Zylindern verdrängte Wasser fliefst in einen 
Überlauf, der durch ein Schlauchstück beliebig abgeleitet wird. Um 
Zylinder verschiedener Gröfse benützen zu können, sind der Wanne 
mehrere Stativsterne beigegeben. 

Beide Apparate sind durch die Firma Hugershoff in Leipzig 
zu beziehen. 

Freiburg j öhem. Universitätslaboratorium (PhiL-Abtlg.) 

Bei der Redaktion eingegaDgen am 19. Oktober 190S. 



Die Anwendung von Eisensulfat bei der Bestimmung von 

Chloraten und Bromaten. 

Von 
L K. Phblps.* 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit' ist eine titrimetrische 
Bestimmung Yon Salpetersäure und Nitraten beschrieben worden, die 
in Kürze darin besteht, dafs die Menge des bei der Einwirkung von 
Salpetersäure auf überschüssiges Ferrosulfat in Gegenwart von Salz- 
säure oxydierten Ferrosulfats bestimmt wird. Der Wert von Ferro- 
sulfat als Reduktionsmittel fär analytische Zwecke ist seit langem 
bekannt; es ist besonders deswegen wertvoll, weil es leicht zu be- 
schaffen ist, mit grofser Genauigkeit bestimmt werden kann und 
weil es sich durch atmosphärischen Sauerstoff nur sehr langsam 
oxydiert. Diese letztere Tatsache ist sicher nachgewiesen worden 
von Pbtebs und Moody' f&r Lösungen, die so lange gestanden 
hatten, bis der gesamte im Wasser gelöste oder sonstwie vorhan- 
dene Sauerstoff seine Oxydationswirkung ausgeübt hatte. Ich war 
überrascht zu finden, dafs beim Kochen solcher Lösungen an der 
Luft und Abkühlen in fliefsendem Wasser unter Umrühren keine 
deutlich wahrnehmbare Änderung festgestellt werden konnte, ob- 
gleich eine Oxydationswirknng von einem Tage zum anderen sicher 
vorhanden war. 

Gabot^ hat die Anwendung von Ferrosulfat zur Bestimmung 
des Sauerstoffs in Hypochloriten oder Chloraten in Gegenwart von 
Chloriden vorgeschlagen, aber er führt keine Beläge an, die die 



* Aus dem Am. Joum. of Science (SilL) ins Deutsche übertragen von 
J. RoprsL. 

* Am, Joum, Se, 14 (1902), 440. 

* Am. Joum, Se, 12 (1901), 869. 
« Compt rend, 122, 449. 
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Genauigkeit seiner Analysen erkennen lassen. Tabelle I gibt die 
Versuche wieder, die mit dem reinsten Kaliumchlorat des Handeis 
angestellt wurden, um diesen Punkt zu prüfen. Das trockene Salz 
wurde abgewogen und mit einem Überscbufs titrierter Ferrosulfat- 
lösung (annähernd n/5) und 15 com Schwefelsäure (1 : 4) behandelt 
Dieses Gemisch wurde in einer Flasche mit Ventil zum Sieden er- 
hitzt, durch Eintauchen in fliefsendes Wasser auf Zimmertemperatur 
abgekühlt, sodann auf 600 ccm verdünnt und nach Zusatz yon 
1 — 2 g Manganochlorid mit Permanganat auf rot titriert 





Tabelle I. 




Angew. KCIO, 


Sauerstoffwert des 


Sauerstoffwert des 


Fehler im 


in g 


angew. FerrosalzeB in g 


gef. Ferrosalzes 


KCIO, in g 


0.0500 


0.02756 0.00S14 


-0.0004 


0.0500 


0.02739 0.00781 


±0.0000 


0.1000 


0.04934 0.01024 


"0.0002 


0.1000 


0.04951 0.01043 


-0.0002 


0.2000 


0.09086 0.01247 


+0.0002 


0.2000 


0.09078 


0.01277 


-0.0008 


0.5000 


0.20552 


0.00993 


-0.0006 


0.5000 


0.20543 


0.00980 


-0.0005 



Tabelle II enthält die analogen Versuche, die mit einer Probe 
von dreimal nmkristallisierten Kaliumbromat ausgeführt wurden, 
welches hergestellt war durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf 
Brom. Das letztere hatte ich aus reinem Ealiumbromid mit 
ächwefelsäure und Mangandioxyd bereitet. Die Versuche wurden 
ebenso, wie oben beim Chlorat beschrieben, ausgeführt, nur wurde 
das zur Reduktion yerwendete überschüssige Ferrosulfat durch 
^liQ-n Jodlösung in alkalischer Lösung bestimmt, anstatt durch 
Permanganat in saurer Lösung. Nach dem Sieden wurde die Lö- 
sung abgekühlt, fast neutralisiert und mit einer konzentrierten 
Lösung Yon Natriumkarbonat, 2 — 3 g Seignettesalz und einem Über- 
scbufs von Vio"^ Jodlösung versetzt. Nachdem die Mischung so- 
dann mit einem Überschufs von Kaliumbikarbonat und Stärke ver- 
mischt war, wurde die Blaufärbung mit Vio'^ arseniger Säure 
fortgenommen und schliefslich der Überschufs der letzteren mit 
Jod zurücktitriert. 

Die Resultate zeigen, dafs das Verfahren für analytische Zwecke 
hinlänglich genau ist, besonders wenn man berücksichtigt, dafs nur 
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TabeUe IL 








Angew. KBrO, 


Sauerstoffwert des 


Saaerstoffwert des 


Fehler in 


in g 


angew. Ferrosalzes in g 


gef. 


Ferrosalze 


'^ g 1 


KBrO, in g 


0.0500 


0.01776 






0.00357 




-0.0006 


0.0500 


0.01770 






0.00336 




-0.0001 


0.1000 


0.03792 






0.00942 




-0.0008 


0.1000 


0.03792 






0.00922 




-0.0001 


0.2000 


0.06321 






0.00576 




±0.0000 


0.2000 


0.06321 






0.00580 


1 


-0.0002 


0.5000 


0.15670 






0.01842 


i 


-0.0018 


0.5000 


0.16212 






0.01870 


1 


-0.0008 



der Sauerstoffgehalt der Salze bestimmt wird, der 39^0 f&r EaUum- 
chlorat und 28^/^ für Ealiumbromat beträgt. 

Ths Kent Chemieal Laboratory of YcUe Univernty, New Haven^ ü, S» A, 



Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1908. 



Bestimmung von Nitriten in Abwesenheit von Luft 

Von 

L £. Phelps.^ 

Dunsten und Dymond' haben zur Bestimmung yon Nitriten 
durch die Einwirkung von Kaliumjodid in saurer Lösung die An- 
wendung eines evakuierten Kolbens vorgeschlagen, unter diesen 
Verhältnissen reagiert die salpetrige Säure mit Jodwasserstoffsäure 
so, dafs Stickoxyd entsteht (welches mit gasförmigem Sauerstoff 
nicht in Berühnmg kommen darf) und daneben Jod, das durch 
Vio'^ Natriumthiosulfat gemessen wird. Gegen dies Verfahren kann 
man einwenden, dafs man einen absolut gasdichten Apparat mit 
Gummiverbindungen benutzen muTs und dafs man in bezug auf die 
Gröfse des Kolbens beschränkt ist, weil dieser einerseits dem Atmo* 
Sphärendruck nach dem Evakuieren widerstehen und andererseits 
hinreichend dünnwandig sein mufs, da er erhitzt werden solL Bei 
der Anwendung eines etwas modifizierten Apparates, der bereits bei 
der Bestimmung von Salpetersäure zur Herstellung einer indifferenten 
Atmosphäre verwendet worden war^, wurden diese Schwierigkeiten 
überwunden, und es blieb in bezug auf Genauigkeit nur wenig 
zu wünschen übrig. 

Der benutzte Apparat war identisch mit dem bei der Bestim- 
mung der Salpetersäure nach dem oben zitierten Verfahren ver- 
wendeten. Er bestand aus einem Kochkolben von 250 ccm Inhalt, 
der mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen für Einlafs- und 
Auslafsrohr verschlossen war. Ein Hahntrichter von 50 ccm Inhalt 

^ Aus dem Am. Journ. of Science (Sill.) ins Deutache übertragen von 
J. Koppel. 

• Pharm. Journ, [3] 19, 741. 
» Am. Joum, Sc (Siü.) 14 (ld02X 440. 
Z. «norg. ChMo. Bd. 88. S 
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mit unten eingezogenem Rohre diente als Einlafs; ein Glasrohr 
von 0.8 cm innerem Durchmesser als Auslafs. Das letztere war 
eben oberhalb des Stopfens zu einer kleinen Kugel aui^eblasen, so 
dafs mechanischer Verlust während des Siedens vermieden wurde, 
und dann zweimal im rechten Winkel gebogen. Der Kolben wurde 
in der üblichen Weise aufgestellt, so dafs er durch einen Bunsen- 
brenner erhitzt werden konnte; das Auslafsrohr war so lang, dals 
es in etwas Quecksilber in einem Reagenzglase etwa 3 cm tief 
eintauchte. 

Die Analyse wurde folgendermafsen ausgeführt: Eine bestimmte 
Menge von titrierter Arsentrioxydlösung, und zwar etwas mehr als 
zur Au&ahme des später durch die salpetrige Säure frei gemachten 
Jods erforderlich war, und 25 ccm einer konzentrierten Natriom- 
karbonatlösung wurden in den Kolben gebracht. Nachdem das Rohr 
des Hahntrichters vollständig mit Wasser gefüllt und der Gummi- 
stopfen dicht eingesetzt war, wurde der Kolbeninhalt gekocht, bis 
alle Luft vertrieben war, wozu ungefähr 5 — 8 Minuten erforderlich 
waren. Sodann wurde die Flamme entfernt, das Auslafsrohr durch 
Senken des Kolbens tief in das Quecksilber eingetaucht und wäh- 
rend des Abkühlens des Kolbens durch den Hahntrichter Schwefel- 
säure (1 : 4) eingesaugt. Das Abkühlen liefs sich beschleunigen 
durch Einstellen des Kolbens in eine Schale mit Eis und Wasser. 
Im ganzen setzte ich 7 ccm Schwefelsäure zu, nachdem ich durch 
frühere Versuche festgestellt hatte, dafs diese Menge beinahe aus- 
reichte, um das angewandte Natriumkarbonat zu neutralisieren und 
etwas mehr Kohlensäure zu liefern, als der Apparat bei Atmo- 
sphärendruck fassen kann. Sobald der verminderte Druck im 
Apparat zu schwach war, um die Säure einzusaugen, wurde die 
Stellung der Flasche wieder geändert, so dafs das Auslafsrohr nicht 
mehr in das Quecksilber, sondern nur in eine Wasserschicht ein- 
tauchte, die sich bei dem früheren Sieden kondensiert hatte und 
dann als Verschlufs des Apparates gegen die äufsere Luft diente. 
Nachdem die Säure eingelassen und sorgfältig nachgewaschen war, 
liefs ich die zu analysierende Nitritlösung zusammen mit 2 g reinem 
Kaliumjodid in den Kolben fliefsen und fiigte sodann noch soviel 
Schwefelsäure (1:4) hinzu (5 ccm) dafs der Inhalt des Kolbens 
saure Reaktion zeigte. Hierauf wurde in den Kolben Kaliumbikar- 
bonat in konzentrierter Lösung bis zur alkalischen Reaktion oder 
bis alles freie Jod aufgenommen war, gebracht, das Gemisch zur 
Vertreibung des Stickoxyds etwa 5 Minuten lang gekocht, abgekühlt 
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und mit Vio'^ ^^^ ^^ Gegenwart von Stärke titriert. Beim Hinein- 
bringen der verschiedenen Flüssigkeiten in den Kolben war natür- 
lich dafür Sorge getragen, dafs nicht gleichzeitig Luft hineinkam. 
Die Tabelle I enthält die Versuche, die nach diesem Verfahren mit 
einer Lösung vom käuflichen Natriumnitrit ausgeführt waren; die 
Lösung war eingestellt durch Kaliumpermanganat und Oxalsäure in 
saurer Lösung nach dem Verfahren von Kinniout und aep.^ 



Tabelle. 



Nr. 



ADgew. 
NaNO, in g 



Sauerstoffwert Sauerstoffwert 
des angew. des gef. 

AsjO, in g As,0, in g 



Fehler bezog. Fehler bezog, 
auf Sauer- auf NaNO, 
Stoff in g in g 



1 


0.0958 


0.01200 


1 

0.00064 


+ 0.00025 


+0.0011 


2 


0.0958 


0.01200 


0.00066 


+ 0.00024 


+ 0.0010 


3 


0.1916 


0.03200 


0.00965 


+ 0.00017 


+0.0007 


4 


0.1916 


0.03200 


0.00965 


+ 0.00017 


+ 0.0007 


5 


0.38S2 


0.05600 


0.01120 


+0.00043 


+0.0018 


6 


0.38S2 


0.05600 


0.01118 


+ 0.00045 


+0.0019 


7 


0.6716 


0.08000 


1 0.00160 


+ 0.00076 


+0.0033 


8 


0.6716 


0.08000 


0.00158 


+ 0.00078 


+0.0034 


9 


0.1916 


0.03280 


i 0.01003 


+ 0.00062 


+ 0.0027 



Der Versuch Nr. 9 ist hinzugefügt, um eine zuerst bei der 
Untersuchung gefundene Tatsache zu zeigen, nämlich die Notwendig- 
keit, das Stickoxyd vor der Titration der überschüssigen arsenigen 
Säure wegzukochen. Der Versuch wurde bis zu diesem Punkte 
genau wie die Versuche 3 und 4 ausgeführt, sodann aber wurde 
das Stickoxyd nicht weggekocht, sondern durch die Lösung ein lang- 
samer Luftstrom 15 Minuten lang hindurchgeleitet und dann titriert. 
Offenbar beeinäufst das Stickoxyd die arsenige Säure, indem es oxy- 
dierend wirkt. 

Wenn die Schwefelsäure zu der alkalischen Lösung vom Ar- 
senit, Jodid und Nitrit hinzugefügt wird, so wird lokal Jod frei 
gemacht, dafs aber sogleich von dem alkalischen Arsenit aufge- 
nommen wird, so dafs schliefslich, wenn saure Reaktion erreicht ist, 
nur eine sehr geringe Menge freien Jods vorhanden ist, einerlei, 
wieviel Nitrit angewendet wurde. Hierdurch wird die Möglich- 



' Am. Chrnn, Joum. 5 (1883), 388. 
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keit eines Jodverlustes durch Verflüchtigung auf ein Minimum re- 
duziert 

Die zwei Verfahren geben etwas voneinander abweichende Re- 
sultate, indem nämlich bei der oben beschriebenen Methode wegen 
der Wirkung des gelösten Sauerstoffs zu hohe Werte erhalten 
werden, während bei dem Verfahren von Einnicut und Nef gegen- 
über der Theorie ein zu kleiner Wert gefunden wird, weil ein — 
schon durch den Geruch nachweisbarer — Verlust von Stickoxyd 
stattfindet, sogar dann, wenn eine sehr verdünnte Nitritlösung an- 
gesäuert wird. 

The Kent öhemiccU Laboratary of Yale üniverstty, New Haven^ U. S, Ä. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 20. Oktober 1908. 



Zur Bestimmung der im INeerwasser gelösten Gase. 

Von 
Ebnst Rüppin.^ 

Mit 1 Figur im Text. 

ßimEAB* hatte vorgeschlagen, Stickstoff, Sauerstoff und Eohleu- 
säure im Meerwasser gleichzeitig bei Gegenwart von Salzsäure im 
Apparat von Jaeobsen zu bestimmen. L. Winkleb' hat diesen 
Weg für Mineral- und Süfswasser mit Erfolg eingeschlagen, doch 
ist der Fehler bei seinen Analysen zu grofs in Anbetracht der 
geringen Mengen der in Meerwasser gelösten Gase. Später wies 
Pbttebssen^ nach, dafs die völlige Austreibung der Kohlensäure im 
Vakuum nur gelingt, wenn man sie mit einem indifferenten Gase 
z. B. Wasserstoff ausspült und dafs ein Teil des Sauerstoffs in saurer 
Lösung sich mit dem Quecksilber verbindet, durch welches das 
Vakuum erzeugt wurde. Ich glaubte zur gleichzeitigen Bestimmimg 
der 3 Gase den von Knudsen ^ zur Feststellung des Sauerstoff und 
Stickstoffgehaltes angegebenen Apparat verwenden zu können, wenn 
ich das Wasser hoch genug erhitzte. Ich habe deshalb in dem Siede- 
gefäfse ein kleines Thermometer mit gewachster chirurgischer Näh- 
seide befestigt. Der von mir benutzte Apparat hatte beistehende 
Form. (Das haltende Stativ und ein kleines Drahtnetz mit Asbest- 
papiereinlage zum Schutze des SiedegefäCses sind in der Zeichnung 

^ Anszagaus: Wissensch. Meeresuntersuchungen, herausgegeben v. d. Rom- 
miflsion zur Untersuchung der deutschen Meere in Kiel und der Biologischen 
Anstalt auf Helgoland. Aus dem Laboratorium für internationale Meeres- 
forschung in Kiel. Hydrographische Abteilung. Neue Folge. Bd. 7. 

* Challengbs, Reports Phys. Chem, 1, part. 1, 8. 230. 
' Zeitsehr, analyt Chem. 40 (1901), 523. 

* Scottisch Geographical Magazine 1894, p. 284. 285. 
^ The Darnach Ingoifezpedition, vol. 1. 
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fortgelassen.) Der Apparat wird wie folgt gehandhabt. Durch Heben 
des Quecksilberge&fses füllt man ihn mit Quecksilber bis zum Drei- 
wegehahn a, schliefst den Hahn und senkt das Gefäfs. Durch mehr- 
maliges (3) Wiederholen der Operation wird der Apparat luftleer 

gemacht, dann schliefst mau 




JH^sser- 
kuJibuiff 



zur GasbuTV^tc 






i I 



! M 



IK 




\J^ 



h und saugt die Wasserprobe 
bei ein, sie befindet sich 
in der zirka 300 com fassen- 
den Bohre e, die vorher schon 
mit der Spitze f luftdicht in 
den Schlauch c eingeführt war. 
Man bricht die Spitze f im 
Schlauch, die Spitze g unter 
Quecksilber ab. Zun&chst 
wird Sauerstoff und »Stick- 
stoff bei niedriger Temperatur 
ausgekocht und in die Sam- 
melbflrette übergedrückt, dann 
stellt man die Kühlung ab, 
läfst bei a 5 ccm Schwefel- 
säure eintreten (Spez. GFew. 
1.125 = 1 g HjSO^ in 5 ccm) 
und erhitzt auf 100— lOö®. 
Die entwickelte Kohlensäure 
wird auch in die Sammelbü- 
rette gedrückt und die G-ase 
wie üblich gemessen und ana- 
lysiert Es gelingt leicht die 
Operation so zu leiten, dafs 
nur 0.1 ccm Flüssigkeit über- 
destilliert. Das SiedegefiLfs 
kommt beim Überdrücken mit 
dem Quecksilber in Berührung 
und muis diese Abkühlung ver- 
tragen können. Bei der Analyse des Gases hat sich zur Sauerstoff- 
absorption am besten die HEMPELSche^ Pipette, geftdlt mit Kupfer- 
drahtnetz und ammoniakalischer Ammoniumkarbonatlösung, bewährt 
Für die 5 ccm Schwefelsäure ist eine Korrektion von 0.06 ccm für 



V 



C'uifuruAchUiuch- zum 



* Hbmpkl, GkMaiudytische Methoden. 
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das Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff und Yon 0.04 ccm für 
Stickstoff abzuziehen, da sie im Liter 8.11 ccm Stickstoff und 
4.39 ccm Sauerstoff enthielt. 

Eis wurden yerschiedene Lösungen untersucht. 

a) Na^COj-Lösung in destilliertem Wasser mit einem Gehalt 
von 50.0 ccm CO,, im Kg wiedergefunden 49.6 ccm. 

b) NaHCOg-Lösung in künstlichem Meerwasser mit einem Gehalt 
von 93.34 ccm, im Eg wiedergefunden 92.07. 

c) Meerwasser 2l7oo Salzgehalt, gefunden 40.38 ccm CO, 
11.68 ccm Nj, 5.92 ccm 0,; ohneSäure gefunden 11.64 ccm N,, 
5.90 ccm 0,. 

Ich habe femer Eohlensäurebestimmungen mit diesem Apparat 
unter Wasserstoffentwickelung ausgeführt. Dazu wurde ein Stück 
Eisendraht in einem Glasröhrchen {d) in das Siedegefäfs gebracht. 
Damit die Wasserstoffentwickelung nicht zu stürmisch wird, mufs 
man dafür sorgen, dafs das Glasröhrchen im engen Teil des Siede- 
gefäfses bleibt. 

Die Resultate waren: 

Erhitzt auf 100 ^ 

NaHCOg in künstlichem Meerwasser berechnet 93.34 ccm CO, im Eg 

gefunden 93.34 „ CO, „ Eg 
Dieselbe Lösung erhitztauf 70--80® „ 92.2 „ CO, „ Eg 

Meerwasser von 357oo Salzgehalt. 

Wasserstoffentwickelung bei 100® gefunden 49.84 „ CO, „ Eg 

„ 70-80® „ 49.05 „ CO, „ Eg 
ohneWasserstoffentwickelung 100—105® „ 49.25 „ CO, „ Eg 

NajCOj-Lösung in destilliertem Wasser berechnet 50.00 im Eg 

Wasserstoffentwickelung bei 100® gefunden 50.03 „ Eg 

„ 80-90® „ 49.77 „ Eg 

„ 70—80® „ 49.34 „ Eg 

„ 60-70® „ 49.1 „ Eg 

Die Ergebnisse sind: 

1. Man kann im EuimsENschen Apparat Eohlensäure, Sauerstoff 
und Stickstoff in einer Probe bestimmen, wenn man auf die letzten 
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Beste der Kohlensäure verzichten will und daf&r eine Korrektion von 
zirka l^o addiert. 

2. Bei der Bestimmung von Kohlensäure unter Entwickelung 
einer geringen Menge Wasserstoff ist die Kochtemperatur auf min- 
destens 90^ zu halten, dann erhält man die Kohlensäure quantitativ. 
In dem hierbei entbundenen Gasgemenge könnte man selbstverständ- 
lich auch den Stickstoff bestimmen, ich halte jedoch eine getrennte 
Bestimmung ftir expeditiver. 

Kielj Leiboratorium für internationale Meeresfor sehung. Hydrograph%9rJi€ 
Abteilung. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1903. 



Zerlegung von Monazitendfk*aktionen in die Komponenten 
und Darstellung reinen Gadoliniumoxyds. 

Von 

R. Marc. 

Mit 1 Tabelle. 

DarsteUung von öadoliniumoxyd. 

Das Gadolinium wurde im Jahre 1880 von Mabiqnäc im 
Samarskit entdeckt und Ycc benannt. Er schied es aus dem Erd- 
gemisch durch Abtreiben der Nitrate aus und trennte es von dem 
Samarium, welches er Yß nannte, durch Fraktionieren mit Ealium- 
sulfat. Er charakterisierte dieses Oxyd dadurch, dafs es das höchste 
Atomgewicht hat unter denjenigen Erden, die ihm in ihrem Ver- 
halten zu Ealiumsulfat benachbart sind. Die Untersuchungen von 
Mabiqnäc wurden durch Lecoq de Boisbaudban wiederholt, die 
Existenz des Ya bestätigt und ihm mit Zustimmung von Mabignac 
der Name Gadolinium gegeben. Cbgokes untersuchte ein von ihm 
selbst dargestelltes Gadolinium auf Kathodolumineszenz und stellte 
ein Spektrum mit drei Linien, einer im Rot und zwei im Orange 
fest. Er schlofs aus dem spektroskopischen Verhalten auf die Zer- 
legbarkeit des Gadoliniums in drei Komponenten. Bettendobf 
stellte durch Anwendung der von ihm modifizierten Kaliumsulfat- 
methode reines Gadolinium dar und bewies die Einheitlichkeit und 
Reinheit durch die Konstanz der Atomgewichte und die unverän- 
derte Löslichkeit der einzelnen Fraktionen in gesättigter Kalium- 
sulfatlösung. In letzter Zeit erhielt Benedicks reines Gadolinium- 
oxyd durch Kristallisieren der Nitrate und stellte eine grolse Reihe 
von Salzen desselben dar. Er teilt die von Lecoq Cbgokes gegen- 
über vertretene Ansicht, dafs die Kathodolumineszenz des Gado- 
liniums lediglich durch Verunreinigungen hervorgerufen werde. 

Z. mnorg. ClMm. Bd. SS. 9 
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Zur Darstellung des Gadoliniumoxyds wurde mir von Herrn 
Prof. W. MüTHMANN ein Material zur Verfügung gestellt, welches 
von Herrn L. Weiss aus den Chromsäureendfraktionen von vielen 
Kilogramm Monazit hergestellt war. Die Endfraktionen waren wieder- 
um mit Chromsäure verarbeitet worden und daraus wiederum die 
Endfraktionen genommen. Dieses Verfahren wurde einigemal wieder- 
holt. Die letzten Endfraktionen bildeten mein MateriaL Dasselbe 
hatte eind stark gelbe Farbe und zeigte im Absorptionsspektrum 
die Banden der Erbiumkomponenten, des Samariums und des Neo- 
dyms, dagegen auch in stärkster Schicht keine Linien des Praseo- 
dyms. Dieses Material wurde nun wie folgt verarbeitet (vergleiche 
die beigefügte schematische Darstellung des Ganges der Fraktionie- 
rung (Tabelle I). 

Nach sorgfältiger Reinigung besafs ich im ganzen nur 87 g. 
Es ist leicht einzusehen, dafs, um aus einer so geringen Menge die 
einzelnen Komponenten abzuscheiden, eine aufserordentliche Sorg- 
falt im Arbeiten notwendig war. Ich war auch bald überzeugt, 
dafs durch die gewöhnliche Art des Fraktionierens das Material 
binnen kurzem in lauter kleine Portionen zerlegt sein würde, bevor 
es möglich war, eine definitive Trennung herbeizuführen. 

Bevor ich jedoch zu den Einzelheiten des Ganges der Arbeit 
übergehe, will ich noch die Trennungsmethoden erwähnen, deren ich 
mich bediente. Es waren die Ammoniak-, die Oxalsäure- und die 
Kaliumsulfatmethode. 



Die Ammoniakmethodä. 

Das Fraktionieren mit Ammoniak geschah folgendermafsen : 
Das ganze Material wurde in Portionen zu 30 g geteilt. Je eine 
solche Portion wurde in Salzsäure gelöst, auf 2 1 Wasser verdünnt, 
genau neutralisiert und aus einem Tropftrichter stark verdünnte Ammo- 
niaklösung zugetröpfelt, während die Flüssigkeit durch einen gläsernen 
Rührer in ständiger Bewegung gehalten wurde. Die Menge des 
Ammoniaks wurde so bemessen, dafs sie ungefähr der Hälfte der 
Oxydmenge entsprach. Die korrespondierenden Fraktionen der 
einzelnen Portionen wurden wieder zu je 30 g vereinigt und mittels 
Ammoniak in 2 Teile zerlegt u. s. w. Bei dieser Methode reichert 
sich das Erbium in den Fällungen die Yttria in den Laugen an. 
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Die Oxalsäiiremethode. 

Crookes^ bediente sich der Oxalsäure zur Abscheidung des 
Terbiums. Er liefs zu der stark saueren, kochend heifsen Nitrat- 
lösung der Erden so lange Oxalsäure zutropfen, bis eine Trübung 
entstand, entfernte sodann die Trübung durch Zusatz kochender 
Salpetersäure und liefs langsam erkalten. Hierbei scheiden sich die 
Oxalate in grofsen Kristallen aus, die häufig noch Mutterlauge ein- 
scbliefsen, wodurch eine Trennung naturgemäfs verzögert wird. Um 
diesen Umstand zu umgehen, verfuhr ich daher folgendermafsen : 

Die lO^o^g^ stark sauere Lösung der Nitrate wurde in einem 
Eölbchen zum Sieden erhitzt und starke siedende Oxalsäure zuge- 
geben, bis eben ein bleibender Niederschlag oder Trübung sich zu 
bilden begann. Dann wurde das Eölbchen unter heftigem Um- 
schwenken rasch abgekühlt, wobei sich die Oxalate als äufserst 
feines Eristallpulver abschieden. Das Filtrat von den Oxalaten 
wurde bis auf das anfängliche Volumen eingeengt und wiederum wie 
oben behandelt. 

Die Eristalle, die ich nach dieser Methode erhielt, waren über- 
aus fein und die Resultate waren besser als nach der Methode von 
Obookes, mit der ich gleichfalls Versuche anstellte. 

Die Kaliumsnlfatmethode. 

Die Ealiumsulfatmethode diente hauptsächlich zur Abscheidung 
des Didyms und Samariums von den übrigen Erden. Sie ist von 
MosANDEB zuerst angewendet worden. Später untersuchte Mabignao' 
die Löslichkeitsverhältnisse der Ealiumsulfatdoppelsalze in gesättigter 
Kaliumsulfatlösung. 

Auch Lecoq de Boisbaudbän^ und Bettendobf^ bedienten 
sich dieser Trennungsmethode, letzterer in etwas modifizierter Form. 
Im allgemeinen hielt ich mich an die Angaben Bettendobfs. Vor 
allem aber unterschied ich je nach dem Zweck, den ich verfolgte, 
2wei Methoden: 

I. Kam es mir darauf an^ eine gröfsere Menge Material in 
kurzer Zeit in zwei Teile zu teilen, von welchem der eine die 
Hauptmenge der farblosen Erden, der andere die Hauptmenge des 

* Phüos. Trans, 174, 911. 

* Ckmtpt rend, 90, 899. 

* CompL rend, 102, 398. 

* Ann, d, Chem, u. Pharm. 256, 160. 

9* 
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Neodyms und Samariums enthielt, so wurde folgendermafsen Ter- 
fahren: 

Die neutrale, oder nur sehr schwach saure, konzentrierte Lösung 
4 1er Nitrate wurde in einen 41 fassenden Kolben gebracht, der mit 
konzentrierter Kaliumsulfatlösung angefüllt war und dessen Boden 
mit Kristallen dieses Salzes bedeckt war. Die Flasche wurde bis^ 
obenhin voll Kaliumsulfatlösung gefällt, verschlossen, versiegelt und 
umgestülpt. Letzteres hat den Zweck, ein Festsetzen des gebildeten 
Niederschlags am Boden des Gefäfses zu verhindern. Die Abschei- 
dung des Doppelsalzes beginnt sofort. Sobald sich die Flüssigkeit 
geklärt hat, was 1 — 2 Stunden in Anspruch nimmt, wird abgesaugt. 
Bei vier Liter Flüssigkeit gingen jedesmal zirka 10 g Erden ia 
Lösung. 

Der Niederschlag wurde aufgeschlossen (wie weiter unten be- 
schrieben wird), in Nitrat verwandelt und daraus wiederum nacb 
dem gleichen Verfahren 10 g in Lösung gebracht. Dieses Verfahren 
wurde so oft wiederholt, als die in Lösung gehenden Oxyde gamicht,^ 
oder nur schwach die Absorptionsstreifen des Neodyms und Sama- 
riums zeigten. Man hatte dann das Material in zwei Teile zerl^,. 
von denen der erste aus der Summe der in Lösung gegangenen 
Erden, der zweite aus dem ungelöst gebliebenen Teil bestand. 

II. Wenn es aber darauf ankam, aus einem Material, welches 
noch Neodym und Samarium enthielt, die farblosen Erden voll- 
kommen frei von diesen beiden zu erhalten, unbeachtet der geringen 
Ausbeute und des Zeitverlustes, so wurde folgendermafsen verfahren: 

Je nach der Menge des Materials wurde ein 1 — 2 Liter fassen- 
der Kolben mit konzentrierter KaliumsulfatlösuDg nur halb gef&Ut» 
Der Boden wurde mit Kristallen bedeckt, die konzentrierte, neu- 
trale Lösung der Nitrate hineingebracht, die Flasche verschlossen 
und 2—3 Tage lang mit geringen Unterbrechungen auf einer Schüttel- 
maschine geschüttelt. Es ging fast die gesamte Erde in den Nieder- 
schlag und in Lösung blieben blofs 1 — ^j 6- Diese waren jedoch 
stets vollständig frei von Neodym und Samarium, selbst wenn diese 
in ansehnlicher Menge in dem Ausgangsmaterial enthalten waren. 
Enthielt das Material keine farblosen Erden, Terbium oder Erbium 
lüehr, so ging überhaupt nichts, oder nur minimale Spuren in Lösung. 
Die Behandlung konnte so oft wiederholt werden, bis sämtliche 
Erden der Yttergruppe entfernt waren, doch nahmen dann diese 
Manipulationen selbst bei geringer Menge von Material Monate in 
Anspruch. 
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Über die Behandlung der erhaltenen Lösungen und Fällungen 
anufs noch folgendes bemerkt werden: Die Lösungen wurden ein- 
fach mit Ammoniak versetzt, die ausgefallenen Hydroxyde abfiltriert, 
gelöst, mit Oxalsäure gefällt und die Oxalate verglüht. Die aus- 
gefallenen Doppelsulfate konnten mit Wasser nicht in Lösung ge- 
bracht werden. Bettendobe (1. c.) behandelte sie mit Salzsäure, 
doch ist eine sehr grofse Menge Säure und stundenlanges Erhitzen 
notwendig, um alles in Lösung zu bringen. Ich zersetzte deshsdb 
die Doppelsulfate mit Natriumkarbonat. 

Zu dem Doppelsalze wurde etwa die gleiche Menge Natrium- 
:lai*bonat und wenig Wasser gegeben und einige Zeit zum Sieden 
erhitzt Hierbei geht das Doppelsulfat vollständig in ein basisches 
Karbonat über, welches sich im Uberschuss des Natriumkarbonats 
gröfstenteils wieder auflöst. Nun wird Salzsäure zugegeben, bis 
keine Eohlensäureentwickelung mehr stattfindet; die Erden fallen 
zuerst wieder als E^rbonate aus und gehen dann im Uberschuss 
^on Salzsäure wieder in Lösung. Wenn noch ein ungelöster Rück- 
stand zurückbleibt, so wird dieser nochmals mit Soda gekocht, an- 
derenfalls werden sofort mit Ammoniak aus der salzsauren Lösung 
die Erden ausgefällt, abfiltriert, gelöst, mit Oxalsäure gefällt und 
die Oxalate verglüht. 

Die Gesamtmenge des mir zu Qebote stehenden Materials wurde 
nach der Methode I mit Kaliumsulfat behandelt, um es in die beiden 
Gruppen: Yttria, Erbium, Terbium, Gadolinium einerseits und 
Neodym und Samarium andererseits zu zeriegen. Hierzu bedurfte 
^s im ganzen vier Fraktionen. Die vier Lösungen bildeten zu- 
-sammen die erste Gruppe und betrugen 45 g Oxyde; der ungelöste 
Rest bildete die zweite Gruppe und betrug 42 g (vgl. Gabel I der 
Tab. I). 

Die Oxyde der Gruppe 1 zeigten nur noch ganz schwach die 
Banden des Neodyms und Samariums. Sie wurden durch eine Reihe 
iron Ammoniakfraktionen in zwei Teile zerlegt, von denen der eine 
im Spektralapparat nicht die geringsten Spuren von Erbium, der 
andere keine Spur von Neodym und Samarium mehr zeigte. Um 
-einen Verlust am Material zu vermeiden, fraktionierte ich nach fol- 
:gender Methode. 

Die Oxyde wurden durch Ammoniak in zwei gleiche Teile ge- 
teilt, eine Fällung und eine Lauge, und sowohl Fällung als Lauge 
durch Ammoniak gleichfalls in je zwei Hälften. Auf diese Weise 
erhielt man eine Reihe von vier Gliedern. Die beiden mittelsten 
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Glieder wurden nun weiter Terarbeitet und immer diejenigen Teile,, 
die dem ersten oder \ierten Gliede in bezug auf ihr spektralanaly- 
tisches Verhalten entsprachen^ mit diesen Tereinigt. So erhielt maa 
eine Trennung des gesamten Materials in zwei Hälften, die bereita 
vier Fraktionen auseinanderlagen. Jede dieser beiden Hälften, 
wurde wiederum geteilt. Die äufsersten Glieder lagen jetzt bereits 
sechs Fraktionen auseinander und die dazwischen liegenden Glieder 
wurden wiederum so lange Terarbeitet, bis ihre Gesamtmenge mit 
den beiden äufseren Tereinigt war. So gelang es, durch eine Beibe 
Ton 86 Fraktionen die oben erwähnte Trennung des Materials in 
zwei gänzlich Terschiedene Hälften ohne den geringsten Verlust 
herbeizufilhren. Die grofse Zahl der zu einer solchen Trennung: 
notwendigen Fraktionen erklärt sich leicht, wenn man bedenkt, dafa 
die Anzahl der Manipulationen, die nötig ist, um die inneren Glieder 
auf den Reinheitsgrad der änfseren zu bringen, stets gröfser wird, 
je weiter sich die äufseren Toneinander entfernen. 

Die Trennung ist durch Gabel 2 der Tab. I. angedeutet, die 
Anzahl der erforderlichen Manipulationen durch die entsprechende 
Zahl und einem Sternchen bezeichnet. 

Es galt nun vor allen Dingen ausfindig zu machen, in welchen» 
Teil der oben erwähnten Trennung sich das Gadolinium am ehesten 
befinden würde. 

Da das Gadolinium stärker basisch als Erbium ist, so war an- 
zunehmen, dafs es im zweiten Teile der Trennung, der sich im^ 
Spektralapparat als frei von Erbium erwies und von weit weniger 
gelber Farbe war, enthalten sein würde. Dieser Teil wurde daher 
abermals mit Ammoniak nach dem oben erklärten Schema fraktio- 
niert. Es wurden im ganzen ca. 40 Manipulationen ausgeführt; 
bei der letzten Fraktionsreihe wurden jedoch die einzelnen Glieder 
nicht in zwei, sondern in drei Gruppen vereinigt und zwar nach 
Mafsnahme ihrer Atomgewichte ^ (Gabel 8, Tab. 1). 

In die erste Gruppe kommen die Oxyde mit dem Atomgewicht 
125 — 139. Diese waren zu stark mit Yttererden verunreinigt, um 
eine Verarbeitung auf Gadolinium lohnend zu machen. Es waren 
im ganzen 10 g gelbgefärbter Oxyde, die fast frei von Absorptiona- 
banden waren. In die mittelste Gruppe kamen die Fraktionen 



^ Um Umrechnungen von Äquivalentgewicbteu auf Atomgewichte zu ver- 
meiden, habe ich auch da, wo es sich um Gemische handelt, den Auadmck 
Atomgewicht beibehalten und stets auf die Fonnel RtO, berechnet. 
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140 — 147, zusammen 10 g. Diese Oxyde waren schwächer gelb 
gefärbt und wiesen die Samariumlinien deutlich, die Neodymlinien 
schwach auf. Die dritte Portion zeigte die Neodymbanden sehr 
stark und daneben schwach die Samariumbanden. Es waren im 
ganzen 5 g Oxyde von graublauer Farbe, wie sie dem Neodymoxyd 
eigentümlich ist 

Das hohe Atomgewicht der zweiten Gruppe liefs auf einen 
hohen Gehalt an Gadolinium schliefsen, da dasselbe jedenfalls nicht 
von der Terhältnismäfsig immerhin geringen Menge Samarium her- 
rühren konnte. Das Gadolinium war also in dieser Gruppe einer- 
seits durch Yttria, andrerseits durch Samarium und Neodym in ge- 
ringen Mengen verunreinigt. Dafs es nicht leicht sein könnte, aus 
10 g eines solchen Gemisches die eine Komponente rein darzustellen, 
war im voraus ersichtlich. Die Angaben von Mabignao^, dafs 
Yttria in weniger als 100, Gadolinium in ca. 200 Teilen Kalium- 
sulfat löslich sei, während Samarium erst in 400 und Neodym so 
gut wie unlöslich ist, veranlafsten mich, die Trennung mit Ka- 
liumsulfat auszuführen und zwar nach der unter II angegebenen 
Form. 

Die konzentrierte neutrale Lösung der Nitrate wurde jedesmal 
mit 500 ccm konzentrierter E^liumsulfatlösung drei Tage lang heftig 
geschüttelt, wobei der Reihe nach in Lösung gingen: 



I 0.46 g Oxyd — Atomgewicht für R^O, 117.8 

II 0.474 „ Oxyd — „ „ R^Og 121.15 

III 0.624 „ Oxyd — „ „ R^O, 142.7 

IV 0.472 „ Oxyd — „ „ RgOj 150.8 
V 0.45 „ Oxyd — „ „ R^O, 153.7 

VI 0.44 „ Oxyd — „ „ R,0, 154.78 



frei von 
^ Neodym 

und 
Samarium. 



Die vorstehenden Zahlen zeigen, dafs die Löslichkeit des Ga- 
doliniums in gesättigter KaliumsuKatlösung bedeutend geringer ist 
(etwa 7io) *'^ ^^^ Mabignac (1. c.) angegeben wird. Der Grund 
hierfür liegt darin, dafs sich beim ruhigen Stehen stark übersättigte 
Lösungen bilden. Genauere Untersuchungen hierüber hoffe ich dem- 
nächst mitteilen zu können. 

Die sämtlichen Oxyde dieser Reihe waren vollkommen frei von 
Absorptionsspektren. Die ersten Glieder waren stark gelb gefärbt, 
die letzten nur noch sehr schwach. Das letzte Glied, mit dem 

- Campt rend. 90, S99. 
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Atomgewicht 154.78, kam dem Gadolinium am nächsten, für welches 
die Angaben der verschiedenen Autoren folgende sind: Mabiokac 
156.75, Lecoq DE BoiSBAUDBAK 155.9, Gleve155, Bettendobf 156.38. 
BsNEDiOKS 156.38. Unzweifelhaft war mein Präparat noch durch 
geringe Mengen von Yttria verunreinigt. 

Der Sest^ der mit Ealiumsulfatlösung nicht in Lösung gegangen 
war (7 g), wurde nochmals einer Behandlung mit demselhen unter- 
worfen. Es war aber nicht möglich, daraus noch weiter Samarium- 
freies Material in Lösung zu bringen. Es gelang mir jedoch, durch 
einmalige Anwendung der Kaliumsulfatmethode I die geringen Mengen 
von Neodym vollständig und den gröfsten Teil des Samariums daraus 
zu entfernen. Aus dem so dargestellten, schwach samariumhaltigen 
Material (3 g) konnte ich durch eine lange Reihe äufserst sorgfältig 
ausgeführter Ammoniaktrennungen schliefslich ^s S samariumfreien 
Oxyds erhalten und dessen Atomgewicht bestimmen. Die Be- 
stimmungen ergaben: 

I 0.2201 g Oxyd gaben 
0.3666 g Sulfat 

Differenz 0.1465 g^ daraus Atomgewicht 156.3 

II 0.2444 g Oxyd gaben 
0.4070 g Sulfat 

Differenz 0.1626 g, daraus Atomgewicht 156.35. 

Diese beiden Zahlen stimmen mit den von Bettekdobf und Bene- 
DiOKS angegebenen Werten 156.33 und 156.38 genügend überein. 

Das Oadoliniumoxyd ist nach heftigem Olühen nur noch sehr 
schwach gelblich. Ob dieser Stich ins Gelbliche dem Gadolinium- 
oxyd eigentümlich ist, oder der Beimengung von Spuren einer ge- 
färbten Erde zu verdanken ist, darüber kann man schwerlich eine 
Entscheidung treffen. Tatsache aber ist, dafs ein Gadolinium, wel- 
ches diesen Stich nicht gezeigt hätte, bisher noch nicht erhalten 
wurde. Im Wasserstoffstrom verschwindet die Färbung. 

Die Salze und Salzlösungen des Gadoliniums sind farblos. Die 
Lösungen zeigen kein Absorptionsspektrum. Unter dem Einflüsse 
der Kathodenstrahlen leuchtet reines Gadoliniumoxyd oder Sulfat 
nicht und zeigt kein Kathodoluminescenzspektrum. ^ 



* Vergl. Baub und Marc, Ber. deutsch, ehern, Ges. 84, 2460—66. 
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Atomgewicht 154.78, kam dem Gadolinium am nächsten, für welches 
die Angaben der verschiedenen Autoren folgende sind: Mabiokac 
156.75, Lecoq DE BoiSBAUDBAN 155.9, Gleve 155, Bettendo&f 156.38. 
Benedioks 156.38. Unzweifelhaft war mein Präparat noch durch 
geringe Mengen von Yttria verunreinigt. 

Der Sest^ der mit Ealiumsulfatlösung nicht in Lösung gegangen 
war (7 g), wurde nochmals einer Behandlung mit demselhen unter- 
worfen. Es war aber nicht möglich, daraus noch weiter samariom- 
freies Material in Lösung zu bringen. Es gelang mir jedoch, durch 
einmalige Anwendung der Kaliumsulfatmethode I die geringen Mengen 
von Neodym vollständig und den gröfsten Teil des Samariums daraus 
zu entfernen. Aus dem so dargestellten, schwach samariumhaltigen 
Material (3 g) konnte ich durch eine lange Beihe äufserst sorgfältig 
ausgeführter Ammoniaktrennungen schliefslich ^/^ g samariumfreien 
Oxyds erhalten und dessen Atomgewicht bestimmen. Die Be- 
stimmungen ergaben: 

I 0.2201 g Oxyd gaben 
0.3666 g Sulfat 

DiiFerenz 0.1465 g, daraus Atomgewicht 156.3 

II 0.2444 g Oxyd gaben 
0.4070 g Sulfat 

Differenz 0.1626 g, daraus Atomgewicht 156.35. 

Diese beiden Zahlen stimmen mit den von Bettekdobf und Bene- 
dioks angegebenen Werten 156.33 und 156.38 genügend überein. 

Das Oadoliniumoxyd ist nach heftigem Olühen nur noch sehr 
schwach gelblich. Ob dieser Stich ins Gelbliche dem Gadolinium- 
oxyd eigentümlich ist, oder der Beimengung von Spuren einer ge- 
färbten Erde zu verdanken ist, darüber kann man schwerlich eine 
Entscheidung treffen. Tatsache aber ist, dafs ein Gadolinium, wel- 
ches diesen Stich nicht gezeigt hätte, bisher noch nicht erhalten 
wurde. Im Wasserstoffstrom verschwindet die Färbung. 

Die Salze und Salzlösungen des Gadoliniums sind farblos. Die 
Lösungen zeigen kein Absorptionsspektrum. Unter dem Eiinflusse 
der Kathodenstrahlen leuchtet reines Gadoliniumoxyd oder Sulfat 
nicht und zeigt kein Kathodoluminescenzspektrum. ^ 



* Vergl. Baur und Marc, Ber. deutsch, ehem. Oes. 84, 2460—66. 



'>r 






! > « ' 



\." 



ifV , 



/ 



blieben 
42 
Färbung 
schwach gelb 



angelöst 

Spektrum 

sehr stark Nd 

stark Sm 



vurde nach Methode I 2 mal mit 
Kaliumsulfat behandelt 



Fftll 

101 

Färb, tief 

ockerbraan 

Atomgew. 

wurde mitOxaU. 



10) 



2. Lö 



)k r. wenig 
id n. Sm 



rlegt 



Lange 
13 g 
mehr Nd 
merklich Sm 

10 
Färbl. gelbl. 



sung 



blieb 



ungelöst 



3) 



gr 
Spektr. 

viel Sm, Nd 



Färbung wenig},^. 



zerlegt mit NH,| 
15* 



ung 



i 454—441 * 
abnehmet ^ g 
l 464—461 fl k an Sm 

2. Fäll Jw. an Nd 

3V. 



I.Fällung 
2g 



Atomgew. tief a 
161.2 



Lauge 

stärker an Nd 
sehr stark an Sm 



Färbung 
blaugrau 



18^ 



Mabo, 



14) 



Fäll 



Spektrum 

Nd sehr stark 

Sm wenig 



zerlegt mit NHg 
35* 



ung 



*g 
sehr stark an Nd 

stark an Sm 

frei von farbl. Erden 



Lauge 

Ög 
Nd fast rein 

mit ganz wenig Sm 

firei von farbl. £rden 

Färbung graublau. 



— 129 — 

Die Einheitlichkeit des Gadoliniums wird wohl kaum mehr be- 
zweifelt Wenn Gadolinium ein Gemenge wäre, so müTsten uns 
Erden mit mehr als 156 Atomgewicht in der Nachbarschaft des- 
selben bekannt sein. Dies ist aber nicht der Fall, sondern das 
Atomgewicht 156 des Gadoliniumoxyds ist, wie bereits Mabignao 
bemerkt, das höchste unter den ihm benachbart stehenden Erden. 

Die Atomgewichtsbestimmungen wurden nach der Methode von 
Ebüss^ durch Überführung der Oxyde in Sulfat ausgeführt. Die 
Oxyde wurden vor der Bestimmung sorgfältig gereinigt. 

Die Hauptverunreinigungen bestanden in Platin, Eisen, Kalk, 
Aluminium. Die Oxyde wurden daher in Säure gelöst. Der über- 
schufs der letzteren mit Ammoniak abgestumpft und 6 Stunden lang 
Schwefelwasserstoff eingeleitet Nach dem Abfiltrieren und Einengen 
der Lösung wurde mit Ammoniak bei Gegenwart von Chlorammonium 
gefällt, abfiltriert, gewaschen, gelöst, ein zweites mal mit Ammoniak 
gefällt, nochmals ordentlich ausgewaschen, wieder gelöst und schliefs- 
lich aus nicht zu saurer Lösung mit reinster Oxalsäure gefällt und 
das gut ausgewascheDC Oxalat verglüht Diese Manipulationen ge- 
nügten nicht immer, um die letzten Spuren von Eisen zu entfernen. 
Wenn daher die Lösung der Oxyde noch Eisenreaktion zeigte, so 
wurde die salzsaure Lösung durch Einengen zum Kristallisieren ge- 
bracht. Hierbei bleibt das Eisen noch in Lösung, wenn sämtliche 
£rde auskristallisiert ist. 

Je 02. — 0.4 g der gereinigten Oxyde wurde nun in einem Por- 
zellantiegel bis zur Gewichtskonstanz erhitzt, um der Abwesenheit 
von Kohlensäure oder Feuchtigkeit gewifs zu sein. Diese Oxyde 
wurden mit gröfster Vorsicht mit ein paar Tropfen Wasser angefeuchtet 
und dann soviel verdünnte Salzsäure zugegeben, als zum Lösen er- 
forderlich war. Hierauf wird auf einer ca. 5 mm dicken Eisenplatte 
über kleiner Flamme erhitzt, bis vollständige Lösung eingetreten ist. 
Man gibt dann aus einer kleinen Pipette vorsichtig 1 — 2 ccm ver- 
dünnte Schwefelsäure zu und läfst auf der Eisenplatte über ganz 
kleiner Flamme bis zur Kristallisation der Sulfate abrauchen. Ist 
dieses geschehen, so verstärkt man die Flamme. Wenn keine Schwefel- 
säuredämpfe mehr auftreten, bringt man die Flamme schliefslich bis 
dicht unter die Eisenplatte. Nach einiger Zeit bringt man den Tiegel 
auf ein Tondreieck und erhitzt über freier, zuerst kleiner Flamme, 
die allmählich immer gröfser gemacht wird, ohne jedoch näher als 

* Z, anorg, Chem, 3, 44—59. 
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2 — 3 cm an den Tiegelboden herangebracht zu werden. Eäi 4- bis 
6 stündiges Erhitzen war meist genügend und ergab die zweite Wä- 
gung fast immer Konstanz. 

Samarium. 

Zur Darstellung von Samarium hatte ich die Wahl zwischen 
den stark samarium haltigen Neodympräparaten der rechten Hälfte 
der Tab. I (von Gabel 11 abwärts) oder den zwar weniger sama- 
rinmreichen, dafür aber gänzlich neodymfreien mittleren Präparaten 
Gabel 3) Ich entschied mich für die letzteren, da die Schwierig- 
keiten der Trennung des Samariums vom Neodym weit gröfser sind 
als die vom Erbium, und es mir gerade darauf ankam, ein voll- 
ständig neodymfreies Präparat darzustellen. 

Das zur Verarbeitung auf Samarium gelangende Material be- 
stand, wie aus der Tabelle ersichtlich, aus nur 10 g vom Atom- 
gewicht 125 — 139. Dieses Material war freilich noch stark gelb; 
sein Spektrum wies neben deutlichen Mengen von Samarium noch 
geringe Mengen von Erbium, dagegen kein Neodym auf. Die Trennung 
des Samariums vom Erbium geht verhältnifsmäfsig leicht von statten. 

Zur Trennung wurde Ammoniak benutzt und zwar verfuhr ich 
so, dafs ich stets nur so viel Ammoniak zutropfen liefs, als einem 
Gramm Oxyd entsprach. Bereits nach den drei ersten Fraktionen 
erschien die übrigbleibende Lauge vollkommen erbiumfrei. Der Sicher- 
heit wegen wurden noch weitere zwei Fraktionen ausgeführt und die 
übrigbleibenden, vollkommen erbiumfreien 5 g in dem Sinne mit 
Ammoniak verarbeitet, dafs immer diejenigen Oxyde, die das Samarium- 
spektrum am stärksten zeigten, vereinigt und weiter fraktioniert wur- 
den. Nach einer ziemlich langen Reihe von Fraktionen behielt ich 
schliefslich, als am stärksten samariumhaltig, 0.2 g eines gelblichen 
Präparates, welches vollkommen frei von Absorptionsbanden fremder 
Erden war, übrig. 

Es war von Interesse, ob dieses Samariumoxyd mit Kalk oder 
Yttria verdünnt ähnlich wie die drei anderen Erden mit Absorptions- 
banden ein Eathodolumineszenzspektrum geben würde. Dies war 
aber nicht der Fall. 

Das für das Neodym und Erbium charakteristische Kathoden- 
Spektrum war allerdings schwach zu sehen und es gilt hier dasselbe, 
wie für die Yttria, dafs eine vollständige Eliminierung dieses Spek- 
trums wegen der Empfindlichkeit der Methode schwerlich im Be- 
reich der Möglichkeit steht 
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Das Absorptionsspektrum meines Samariumpräparates zeigte die 
beiden folgenden Banden (vgl. Spektralt. 2) 

X 487—475 und A 467—462, 

während Leooq de Boibbaudban^) für die Mitten der Samarium» 
banden angibt 

l 480 A 463 A 417 A 400.76 

Die beiden letzteren konnte ich nicht beobachten. 

Aus dem Material der rechten Seite der Tabelle konnte ich 
durch wiederholtes Fraktionieren mit Ammoniak gleichfalls sehr 
stark samariumhaltige Präparate feststellen (Gabel 13) doch hielten 
dieselben die letzten Reste von Neodym mit aufserordentlicher 
Energie fest 

Auch gelang es mir, aus den äufsersten Fraktionen 9 g fast 
völlig reinen Neodyms darzustellen, welches nur noch durch sehr 
geringe Mengen von Samarium verunreinigt war. 

Sehr interessant ist die linke Seite der Tabelle. Hier wurden, 
durch abwechselndes Fraktionieren mit Oxalsäure und Ammoniak, 
zuerst £rbium, dann Homium (A 454—449) abgeschieden und zu- 
letzt die ockerbraunen Terbiumpräparate (Gabel 10) erhalten mit 
der wahrscheinlich dem Terbium eigentümlichen Bande A 464 — 461|. 
über die ich bereits Tor längerer Zeit gesondert berichtet habe.^ 

Die vorstehende Arbeit ist ein nicht veröflFentlichter Teil einer 
gröfseren, die ich vor zwei Jahren im Laboratorium des Herrn ProC 
W. MuTHMANK in der technischen Hochschule in München ausgeführt 
habe. Der hauptsächlichste Zweck derselben ist, auf die Brauchbar* 
keit und Anwendung von einzelnen Trennungsmethoden auf dem Ge- 
biet der seltenen Erden aufmerksam zu machen, die gestatteten, 
auch aus einer relativ sehr geringen Menge von Material einzelne 
Komponenten in reinem Zustande abzuscheiden (Neodym, Samarium^ 
Gadolinium) und andere so anzureichern, dafs es möglich war, über 
ihre Natur Beobachtungen anzustellen (Terbium). 

^ Ber. deutsch, ehern, Qes. 35, 2382. 
Berlin^ L Chem. Institut der Universität. 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1903. 



über die Verbindung von Aluminiumbromid mit Brom, 
Äthylbromid und Schwefelkohlenstoff. 

Von 

W. Plotnikow. 

In meiner Abhandlung „Über die Verbindungen Ton Aluminium- 
bromid mit ßrom und Schwefelkohlenstoff^^^ habe ich darauf auf- 
merksam gemacht , dafs beim Lösen der genannten Verbindungen 
in CjHgBr.CjH^Br, und GHBrj die Bromüre in Reaktion eintreten 
und neue kristallisierte Körper sich aus der Lösung ausscheiden. 
Jetzt kann ich eins dieser kristallinischen Produkte beschreiben. 

Zur gesättigten Lösung von Aluminiumbromid wurde eine Lösung 
von Brom in Schwefelkohlenstoff tropfenweise und unter Abkühlung 
hinzugesetzt; wenn die Menge des in Reaktion eingeführten Broms 
^in Drittel des Gewichts des Aluminiumbromids nicht übertrifft, 
scheidet sich ein dunkelrotes, schweres Ol aus, das, wie in der oben 
angeführten Arbeit gezeigt worden war, ein Qemisch von Schwefel- 
kohlenstoff mit der komplexen Verbindung Al^Br^CS^Br^ darstellt. 
Nachdem die obere Schwefelkohlenstoffschicht abgegossen ist, fügt 
man zu dem zurückgebliebenen Ol vorsichtig eine solche Menge von 
Äthylbromid hinzu, dafs ein Gewichtsteil des Äthylbromids vier Teilen 
Ol entspreche. 

Beim Zugeben der ersten Portionen von Äthylbromid erhält 
man die rote homogene Flüssigkeit, welche sofort dunkel wird; bei 
weiterem Zufügen des Bromids erwärmt sich die Flüssigkeit bis 
zum Sieden; kühlt man den Kolben, worin die Reaktion stattfindet, 
mit Eis, so hört das Sieden auf. Nach ungefähr zwei Minuten Ton 
Beginn der Reaktion ab, scheiden sich einige Kristalle auf dem 
Boden des mit Eis abgekühlten Kolbens aus. 



» Z. anorg. Chem. 31 (1902),M27. 
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Die Menge von Kristallen wächst allmählich und nach 10 bi& 
15 Minuten verwandelt sich die ganze Flüssigkeit in eine dicke rot- 
gelbe kristallische Masse; nach Waschen mit Äthylbromid nehmen 
die Kristalle eine hellgelbe Farbe an. Hat man einen Uberschufs 
Ton Äthylbromid im Vergleich mit der oben angeführten Menge ein- 
gefUhrt; 80 scheiden sich die Kristalle bedeutend langsamer aus und 
der gröfsere Teil der Lösung bleibt flüssig. 

Dieselbe kristallinische Substanz kann man auch nach einer 
anderen, noch bequemeren Methode erhalten. Zur gesättigten Lösung 
Ton Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff fügt man eine Lösung 
von Brom in Äthylbromid hinzu. Die Bestandteile werden den 
Verhältnissen der Formeln AlBr,, Brg und C,HgBr entsprechend 
angewendet. Bei Zusatz der ersten Portionen der ßromlösung erhält 
man ein leichtbewegliches dunkelrotes Ol; bei weiterem Zusatz 
der Bromlösung tritt Erwärmung auf, die sehr bedeutend wird, wenn 
man eine grofse Menge der ßromlösung auf einmal zugefügt hat; 
die Beaktion verläuft ruhig, wenn die Stoffe allmählich, unter Ab- 
kühlung des Kolbens mit Eiswasser gemischt werden Schon beim 
Mischen der Lösungen scheiden sich aus der öligen Schicht die 
Kristalle aus; Abkühlung und Schütteln beschleunigt ihre Ausschei- 
dung. Allmählich erstarrt der ganze Kolbeninhalt zu einer dicken 
kristallinischen Masse, nur bei einigen Versuchen blieb eine dünne 
obere Schwefelkohlenstoffschicht flüssig übrig. Je besser der Kolben 
abgekühlt wird, desto schneller erstarrt die Flüssigkeit 

Um die zerlegende Wirkung der Luftfeuchtigkeit zu vermeiden, 
wurde Darstellung und Reinigung des Stoffes in demselben Saug- 
kolben ausgeführt, wie in meiner früheren Abhandlung beschrieben. 
Nach dem Waschen mit Äthylbromid und nach dem Verdunsten 
seines Überschusses im Vakuum erhält man die Komplexverbindung 
als trockenes gelbes kristallisches Pulver. Das Reinigen der Kristalle 
hat einen unvermeidlichen Verlust an dem Präparate zur Folge 
wegen der bedeutenden Löslichkeit der Komplexverbindung in Äthyl- 
bromid: bei der Bestimmung der Löslichkeit nach der Methode von 
Alexejeff (im zugeschmolzenen Böhrchen) zeigte es sich, dafs bei 
ungefähr 36^ Äthylbromid fast ein gleiches Gewicht von Kristallen 
lösen kann. Bei langsamer Kristallisation kann man den Stoff in 
grofsen prismatischen rötlichen Kristallen gewinnen. Es ist möglich, 
die Kristallisation aus Äthylbromid für die Reinigung der Substanz 
zu benutzen, allein man raufs dabei in Betracht ziehen, dafs die 
Lösungen sowohl bei Erwärmen, als auch beim Ubergiefsen aus 



— 134 — 

«inem üefäfse in das andere sich zersetzen. Kristalle sind auch in 
trockenem Äther löslich; durch Benzol werden sie hingegen in ein 
Ol verwandelt. 

Bei Erwärmung in einer zugeschmolzenen Kapillare schmelzen 
die Kristalle bei 69 — 71^ zu einer rosaroten Flüssigkeit, wahr- 
scheinlich unter Zersetzung, da die Kristalle schon bei niederer 
Temperatur rötlich gefärbt werden. 

Analysen:^ 

I. 0.6868 g Substanz wurde durch Wasser zersetzt: es worden 0.0630 g 

A],0, erhalten. 
II. 0.8834 g Substanz wurden durch Wasser zersetzt: es wurden 0.0796 g 

A1,0s erhalten. 

Nach der Methode von Cajuüs: 

III. 0.5544 g Substanz gaben 1.0176 g AgBr. 

IV. 0.8215 g Substanz gaben 1.5178 g AgBr. 
y. 0.5938 g Substanz gaben 0.4253 g BaSO«. 

VI. 0.3818 g Substanz gaben 0.2851 g BaSO«. 
VII. Bei Verbrennung mit platiniertem Asbest nach der Methode von 

ZüLKowsKi gaben 0.2801 g Substanz 0.5149 g AgBr. 
VIII. Bei Verbrennung mit PbCrO« gaben 0.5993 g Substanz 0.0492 g Wasser 

und 0.1267 g CO,. 

Oder, auf 100 Teile umgerechnet: 

Grefunden: Ber. nach der Formel: AlBr0.CgS|Hs : 

AI 4.85 4.77 4.43 

Br 78.11 78.23 78.59 78.89 

S 9.84 10.26 10.48 

C 5.77 5.88 

H 0.92 0.82 

Die Analysen beweisen, dafs die Zusammensetzung der Kom- 
plexverbindung der Formel AlBrgC3S,H5(= AlBrj.Brj.CjH^Br.CS,) 
entspricht. Die Bildung dieser Verbindung nach den zwei oben 
beschriebenen Reaktionen ist auf folgende Weise zu erklären: 

(1. Methode): 
AljBr^CSjBr, + SCgH^Br + CS, = 2[AlBr3.Br,.CaH5Br.CS,). 

(2. Methode): 
AlBr, + Br, + C^H^Br -f CS, = [AlBrj.Bra.CjHjBr.CS,]. 



^ Zur vollständigen Veibrenuung des Schwefels nach der Methode von 
Cariüs ist ein langes (etwa 12 stündiges) Erwäimen bis auf 300^ erforderlich. 
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Beide Darstellungsmethoden geben fast theoretische Ausbeuten, wie 
-schon daraus zu schliefsen ist, dafs das Gemisch der in die Reaktion 
•eingeftOirten Lösungen sich fast vollständig in kristallinische komplexe 
Yerbindung verwandelt und keine anderen Reaktionsprodukte be- 
merkt wurden. Die Rotfärbung der rohen Substanz wird wahrschein- 
lich durch Erwärmen während der Reaktion oder durch geringen 
Überschufs von Brom verursacht; je vorsichtiger man die Reaktion 
fährt, desto gelber sind die ausgeschiedenen Kristalle. Da bei der 
ersten Darstellungsmethode keine reine Substanz Al^Br^S^Br^, aber 
das rohe Produkt (das mit Schwefelkohlenstoff getränkte Ol) genommen 
wird, so ist die Menge von Al^Br^CSBr^ theoretisch, nach der Menge 
von Brom, ^ welches zur Lösung von AYBt^ für die Darstellung der 
Verbindung Al^Br^CS^Br^ zugegeben war, zu berechnen. 

Läfst man Äthylbromid auf reine, von GS, befreite Substanz 
Al^Br^CS^Br^ einwirken, so erhält man eine Lösung, aus welcher 
die Kristalle von AlfirgBr^C^EgBrCS, sich auch ausscheiden, aber 
die Ausbeute ist schlecht; durch Zufügen von CS, wird die Menge 
von Kristallen bedeutend vergröfsert Daraus kann man schliefsen, 
dafs die Anwesenheit von CS, für die Vollständigkeit der Reaktion 
notwendig ist, was mit der oben angeführten Gleichung in voll- 
kommenen Einklang steht. Bei der zweiten Darstellungsmethode 
für die vollständige Verwandlung der Lösung in eine kristallinische 
Masse sollen die Mengen von Aluminiumbromid, Brom und Äthyl- 
bromid der Formel AlBrgBrjCjHgBrCS, entsprechen, andernfalls 
bleibt der gröfsere Teil der Lösung flüfsig. Die Menge von CS, 
wird durch die Bedingung bestimmt, dafs die Lösung von AlBr, 
gesättigt sei. Durch die Löslichkeitsbestimmung nach der Methode 
von Alexejeff ist es erwiesen, dafs bei ungefähr 34^ 0.9378 g von 
AlBr, in 0.3383 g CS, gelöst werden, oder einem Teile von AlBrj 
0.36 Teile von CS, entsprechen, während nach der oben angeführten 
Formel die Mengen von AlBrg und CS, wie 1 : 0.28 sich verhalten. 
Diese Zahlen zeigen, dafs mit der gesättigten Lösung von AlBr, 
ein Überschufs von CS, eingeführt wird, welcher teils durch den 
fest werdenden Stoff absorbiert wird, teils als eine dünne Schicht 
über der kristallisierten Masse bleibt. Durch den absorbierten 
Schwefelkohlenstoff wird die Ausbeute des rohen kristallischen Pro- 
duktes beeinflufst: so wurden z. B. aus 68 g AlBr, 166 g der un- 
gewaschenen Kristalle erhalten^ während nach der Formel 161 g 



1 L c. S. 129—130. 
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gefordert werden; aus 11g AlBr, wurden 24 g des rohen Stoffes, 
anstatt der theoretisch berechneten 23 g gewonnen. 

Die oben beschriebene Verbindung ist sehr hygroskopisch 
und schon die geringste Menge Feuchtigkeit bedingt die Zersetzung 
derselben. Die Kristalle werden dabei rot und verwandeln sich 
allmählich in ein Ol. Aber im Vergleich mit den anderen von mir 
untersuchten komplexen Verbindungen AlBrjBr^CSj und AljEr^Br^CS^ 
und noch mehr mit dem reinen Aluminiumbromid ist die Verbindung 
AlBrjBriC^HgBrCSj gegenüber der zersetzenden Wirkung des Wassers 
merklich beständiger. Nach meinen Untersuchungen ^ ist die Reaktion 
mit Wasser durch folgende Gleichung darzustellen: 

yOn TT 

2[AlBr3C,HgBrBr,CS,] + aq = 2 AlBr,.aq + CBr,<^^»g» + CS,Br^ 

2 6 

Nach Trennung und Reinigung der Produkte der Reaktion 

erhält man die schönen orangeroten Kristalle von Dibromdithio- 

ySC H 
kohlensäurediäthylester CBr^\^^^^^^ und die zum ersten Mal von 

Hell und Urech beschriebene ölige Substanz CS^Br^, welche sehr 
leicht in kristallisiertes Karbotrithiohezabromid verwandelt wird. 
Über diese „organische** Stoffe werde ich bald eingehender be- 
richten. 

Gegenüber der zersetzenden Wirkung des Wassers verhalten 
sich die komplexen Verbindungen von AlBr, als ob sie Salze einer 
„stärkeren** Base als Aluminiumhydroxyd wären; zu demselben 
Schlüsse führen die Bestimmungen der elektrischen licitfähigkeit in 
Äthylbromid* und Brom' als Lösungsmitteln. In Äthylbromidlösung 
leitet die Komplexverbindung AlBrjBrgCjHgBrCSg den Strom be- 
deutend besser, als reines AlBrg; die konzentrierten Bromlösungen 
der Komplexverbindung sind gute Leiter, während das reine Alumi- 
niumbromid in Brom als Lösungsmittel den elektrischen Strom nicht 
leitet. Ein ähnliches Verhalten zeigen viele andere komplexe Ver- 
bindungen, deren Struktur nach dem gegenwärtigen Stande unserer 
Kenntnisse dieser, nur so wenig untersuchten Stoffe, am besten 
durch die elektrochemischen Hypothesen von Werner, Abegq und 
BoDLÄNDER zu erklären ist. Obgleich die Entscheidung der Frage 



» Joum, ri^8. ehem. Oes. 34 (1902), 702. 
• Joum. russ. ehem. Oes. 34 (1902), 466. 
^ Joum. russ. phys.-chem. Ges. 35 (1903), 794. 
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über die Konstitution der hier beschriebenen Verbindungen bis zur 
Beendigung der von mir unternommenen Untersuchungen vorzube- 
halten ist, ist es doch schon jetzt deutlich genug, dafs die merk- 
würdigen Eigenschaften der letzteren Verbindungen durch die Bil- 
dung von komplexen Ionen verursacht werden. Konstruiert man 
die Konzentrationskette von der Anordnung: Aluminium, Athyl- 
bromidlösung von AlBrj, Äthylbromidlösung von AlBrgBrjCjHjBrCS,, 
Aluminium, so äiefst der Strom in dem Element (nicht im äufseren 
Stromkreis) von der Lösung von AlBrjBrjCjHgBrCSj nach der 
Lösung von AlBr,. Insoweit als die NEBNSxschen Konzeptionen von 
Konzentrationsketten für nichtwässerige Lösungen anwendbar sind 
und qualitative Versuche für Konstitutionsbestimmungen dienen 
können, zeigt der oben angefahrte Versuch, das die Lösung der 
Komplexverbindung komplexe Ionen von Aluminium enthält. Schreibt 
man den komplexen Verbindungen die einfachsten, empirischen 
Formeln AlBr^CS, und AlBr^CgH^BrCS, zu, so kann man ihre 
elektrolytische Dissoziation durch die folgenden Gleichungen erklären : 

AlBr^CS, = [Al.Br^.CS,]- + SBr' 
AlBrgCjHßBrCSj = Al[Br,.C,HgBr.CSj]" + 3Br'. 

Nimmt man für die letztere Verbindung die doppelte Formel, 
was im besseren Einklänge mit dem chemischen Verhalten steht, 
80 erhält man die Gleichung: 

Al,Brg.2C2HßBr.2CS,Br^ = [ALAlBr3.2CgHßBr.Br^.2CS,]- + 3Br'. 

Kiew, Chem. Lahoraiorium des Polytechnikums. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 190B. 
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über das Gleichgewicht 
Mg(0H)2 + 2NH^CI :^ MgCI, + 2NH4OH. 

Von 
W. Hebz und Q. Mühs. 

Vor geraumer Zeit hat Lov^n^ darauf hingewiesen, dafs die 
bekannte Tatsache, dafs Magnesiumsalze bei Gegenwart von Ammonium- 
salzen durch Ammoniak nicht gefällt werden, ohne Zuhilfenahme 
komplexer Verbindungen als Folge des Massenwirkungsgesetzes er- 
erscheint. Seine Versuche, bei denen Magnesiumsalzlösungen und 
Ammoniak in wechselnden Konzentrationen zusammengebracht wurden, 
lieferten eine befriedigende Übereinstimmung für die dem Oleich- 
gewicht 

MgSO, + 2NH^0H ^=^ Mg(OH), + (NH,),SO^ 

entsprechenden Konstanten. Einige Jahre nachher hat der eine von 
uns (W. Hebz') in einigen Mitteilungen über die entsprechenden 
Gleichgewichte bei Mangan-, Zink- und Kadmiumsalzen berichtet; 
während aber Lov£:n das Gleichgewicht nur von der einen Seite zu 
erreichen versucht hatte, hatte W. Herz das Gleichgewicht sowohl 
durch Zusatz von Ammoniak zu den Metallsalzen als auch durch Um- 
setzung der Metallhydroxyde mit Ammoniumsalzen hergestellt. Dabei 
ergab sich das merkwürdige Resultat, dafs bei der Versuchsanordnung 
Analog den Lov^Nschen Versuchen die einfache Geltung des Massen- 
wirkungsgesetzes deutlich war, während bei der umgekehrten Yer- 
suchsanordnung eine empirische Konstante den Tatsachen besser 
Rechnung zu tragen schien als die theoretische Konstante des 
GüLDBER(j-WAAGEschen Gesetzes. 



^ Z. anorg. Chem. 11, 404. 

^ Z, anorg, Chem. 21, 243; 22, 297; 23, 222 und 24, 123. 



— 139 



Es erschien daher nicht ohne Interesse, auch das Ton hoytn 
i>e8chriebene Gleichgewicht Ton der anderen Seite herzustellen, also 
Magnesiumhydroxyd mit Ammoniumsalzen zusammen zu bringen 
und das System 

Mg(OH), + 2NH^C1 ,(zz>- MgCl, + 2NH^0H 

zu untersuchen. 

Die Eonstante des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich für diesen 
Fall nach W. Hebz' zu 

[Mg"][OH']» - jq 
[NH,-][OHT = K.[NH,] 

roHn - ^aC^^aJ 
'■'""-l- [NH,-] 



[Mk"] 



K,[NH3] 
L [NH;] 



12 



= K,. 



Da nach der Umsetzungsgleichung die Ammoniakkonzentration 
gleich der doppelten Magnesiumkonzentration ist, so wird 

4[Mg"]»K, « 

[Mg'T :. K, 
[NH,-]^ - 4K,« 



[NH/] ■" 1/ .— - - ^• 



4K,= 



Das zu den Versuchen nötige Magnesiumhydroxyd wurde aus 
Magnesiumsulfatlösung durch Ammoniak gefällt Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuumex- 
sikkator getrocknet. Derselbe wurde darauf im Thermostaten bei 
29® mit Chlorammoniumsalzlösung geschüttelt, absitzen gelassen 
und ein bestimmtes Quantum abpipettjert, in dem das freie Ammo- 
niak mit Nitrophenol als Indikator titriert werden konnte. Aus 
dem Ammoniakgehalt und der anfänglichen Konzentration des 
Ammoniumsalzes sind die im Gleichgewicht befindlichen Konzen- 
trationen des Magnesiums und Ammoniums sofort zu berechnen. 

* Z, anarg. Chem. 21, 245. Die in eckigen Klammern gesetzten Zeioheo. 
bedeuten die Konzentartionen. 

10* 
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Unprfingliche Konzen- 
tration der NH4C1- 
Lösung 



0.7 normal 



0.466 n. 



0.85 n. 



0.288 n. 



0.175 n. 



25 ccm der Gleicbgewichts- 
lösong brauchen 



79.8 ccm Säure (0.09885 n.) 



48.7 ccm Säure (0.1108 n.) 



45.2 ccm Säure (0.09885 n.) 



28.8 ccm Säure (0.1108 n.) 



22.1 ccm Säure (0.1108 n.) 



Im Qleichgewicht sind 



(Magnesiumsais 0.156 n. 
Ammoniumsalz 0.888 n. 

(Magnesiumsala 0.108 o. 
Ammoniumsala 0.25 n. 

f Magnesiumsais 0.089 n.. 
Ammoniumsais 0.178 n. 

(Magnesiumsais 0.0688 n» 
Ammoniumsais 0.106 u» 

(Magnesiumsais 0.049 n. 
Ammoniumsais 0.0771 m 



Daraas folgen die Konstanten -W^n- ^^ ^^r Reihenfolge der 

Versuche: 

0.159 
0.140 
0.154 
0.152 
0.141. 

* 

Diese Konstanz kann als befriedigend bezeichnet werden. 
Nicht ganz so gut stimmen die Konstanten bei der Verwendung 
von Ammoniumnitrat. 



SSÄ NHÄ" '' 'T ''' GleicbgewichtB- : ,^ Gleichgewicht d^d 
Lösung lösung brancben 



Ö.35 normal 



0.175 n. 



( Magnesiumsais 0.0838 n. 
37.6 ccm saure (0.1 108 n.) | A;ioniuin«.1.0.1884n. 

I 

^ , ( Magnesiumsais 0.0495 n. 
22.86 ccm Säure (0.1108 «.) { AZonium«ü.0.07e n. 



Diesen Versuchen entsprechen die Konstanten: 



0.131 
0.145. 
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Während in den früheren Versuchen von W. Hebz bei den 
•dieser Versachsanordnung entsprechenden Experimenten mit Mangan-, 
2ink- und Eadmiumhydroxyd keine Übereinstimmung der gefundenen 
Zahlen mit den GuLDBBBO-WAAQEschen Konstanten sich ergeben 
hatte, ist das hier der Fall. Das kann wohl so gedeutet werden, 
-dafs beim Magnesium die Verhältnisse einfacher liegen als bei den 
anderen Metallen; welche Komplikationen aber bei diesen auftreten, 
ist nicht bekannt und soll näher untersucht werden. 

Nachschrift bei der Korrektur: In dem nach Eingang 
unserer Arbeit bei der Redaktion ausgegebenen Hefte dieser Zeit- 
schrift vom 6. November ist eine Abhandlung von Tbeabwell ent- 
halten, in der die LoY^sche Anschauung über die Nichtfällbarkeit 
des Magnesiums auf Qrund anderer Versuche ebenfalls bestätigt wird 

Breslauy Ohem. Institut der Universität^ 31, Oktober 1903. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1903. 



Beiträge zur Kenntnis der Wolframverbindungen. 

Von 

Emil Schaefeb. 

Einleitung. 

Die Mannigfaltigkeit der Verbindungen, die die Wolframsäure^ 
mit Basen einzugehen vermag, war lange Zeit der Grund ftbr die^ 
Schwierigkeiten, die sich einer Klassifizierung der wolframsauren 
Salze (Wolframate) entgegenstellten. Eine grofse Zahl von hervor- 
ragenden Forschern ausgeführter Untersuchungen haben es jedoch 
ermöglicht, daCs man jetzt in diesen komplizierten Verhältnissen 
klarer sieht und folgende Einteilung der Wolframate allgemein an- 
genommen hat: Die gewöhnlichen Salze sind die normalen Wolf- 
ramate M, WO^ + x H,0 mit dem Verhältnis von Base zu Säure 
wie 1:1; es schliefsen sich an die Verbindungen mit dem Verhältnis 
3 : 7 oder 5 : 12, die sog. Parawolframate, 3 M,0.7 WOj + xH^O bezvr. 
5Mj0.12 WO, + xHjO. Untersuchungen, von denen in dieser Ar- 
beit Mitteilung gemacht wird, lassen die zweite Formel 5M,0- I2WO3 
als am meisten berechtigt erscheinen. Eine dritte Elasse der 
wolframsaureu Salze bilden die leichtlöslichen Metawolframate 
MjW^Oij + X HgO mit dem Verhältnis 1 : 4. Aufserdem wurden 
noch zahlreiche andere Relationen zwischen Basen und Säure in 
Form von zweifach-, vierfach-, fünflfach- und achtfachsauren Wolf- 
ramaten aufgefunden. 

Diesen aus Metalloxyd und Wolframtrioxyd zusammengesetzten 
Salzen stehen die sog. Wolframbronzen gegenüber, die neben Metall- 
oxyd und Wolframtrioxyd ein oder mehrere Mol. Wolframdiozyd 
enthalten, also Reduktionsprodukte der sauren wolframsauren 
Salze sind. 

Schwierigkeiten, die einesteils bei der Reindarstellung vieler 
Wolframverbindungen, andresteils bei der Analyse dieser Körper 
auftreten, sind die Ursache von oft recht weit voneinander ab- 
weichenden Ansicl^ten der verschiedenen Forscher über die Zusammen- 
setzung der Wolframate gewesen. Noch in neuerer Zeit hat sich 
eine Differenz zwischen Untersuchungen von Kkosbes und denen 
Hallopeaüs über die Formel der Kaliumwolframbronze ergeben. 
Im Interesse einer endgiltigen Regelung der entgegenstehenden An- 
sichten unternahm ich auf Veranlassung des Herrn Prot Dr. G. von 
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Knobbe eine kritische Nachprüfung der Arbeiten Hallopeaüs, betr. 
die Elalium wolframbronzen, und wiederholte im Anschlufs hieran auch 
einige der von von Enobbe ausgeführten Versuche. 

Diesem ersten Teil der Arbeit folgen Mitteilungen über weitere 
Versuche zur Darstellung neuer Bronzen und mehrfachsaurer wolf- 
ramsaurer Salze. 

Um femer definitiv entscheiden zu können, welche der beiden 
Formeln für die Parawolframate in Betracht kommt, habe ich noch 
einige Parawolframate von Metallen mit relativ hohem Atomgewicht 
dargestellt Den Schlufs der Arbeit bildet die Beschreibung der 
Gewinnung von Para- und Metawolframaten auf elektro-chemischem 
Wege. 

A. Wolframbronzen. 

Über die Literatur der Wolframbronzen sei folgendes bemerkt: 
Der Entdecker der Wolframbronzen ist Wohles,^ der eine Natrium- 
bronze erhielt, indem er saures Natriumwolframat im Wassei*sto£f- 
strom glühte. Seinen Analysen zufolge gab er dem in goldgelben 
Würfeln kristallisierenden Körper die Formel Na^O + 2 WO^. 
Malagüti^ folgerte aus seinen Untersuchungen die seither übliche 
Formel Na^WgO^ = Na^WO^ + W^O^. Dieselbe Bronze erhielt Wbight« 
durch Einwirkung von Zinn auf geschmolzenes saures Natriumwolf- 
ramat. Zettnow * beobachtete rote Würfel. Durch Elektrolyse von 
geschmolzenem Natriumparawolframat gewann später Scheibleb^ 
eine blaue Bronze von der Formel Na,WO^ + 2 W^Oj. Eüne ab- 
schliefsende Untersuchung dieser verschiedenen Natriumbronzen ver- 
öffentlichte Philipp®. Nach ihm sind vier Natriumbronzen zu unter- 
scheiden : 

NaßWgOjg gelb 

Na^WgOjß gelbrot 

Na^WgOg purpurrot 

Na^WßOjß blau. 

Eine Kaliumbronze hat zuerst Laubent^ dargestellt, indem er saures 



• Pogg. Ann. 2, 350. 

• Ann. Chim. Phys, [2] 60, 271. 

• Lieb. Ann. 79, 221. 

• Pogg. Ann. ISO, 261. 

» Joum. prakt Chem. 83 (1861), 321. 

• Ber. deutsch, chem. Oes. 15, 499—510. 
' Ann. Chim. Phys. [2] 67, 219. 
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Elaliomwolframat nach Wöhlebs Angabe mit Wasserstoff reduzierte. 
Er erwähnt die Bronze ihrer prachtvollen indigo-violetten Farbe 
wegen, ohne indessen eine Analyse anzugeben. Man fafste diese 
Kaliumbronze, analog der Natriumbronze Na^WjO^, als K^WjOg auf. 
Zettnow ^ erhielt durch Elektrolyse von geschmolzenem Ealiumpara- 
wolframat eine Bronze K,WO^ + 4 WO,. Deren Existenz ist jedoch 
ganz unwahrscheinlich, wie von Enobbe^ nachgewiesen hat Auf 
Grund seiner eingehenden Untersuchungen ist von E^nobbe' zu dem 
Schlufs gekommen, dafs Kalium im Gegensatze zu Natrium nur eine 
einzige Wolframbronze, und zwar von der Formel K^W^Oj, bildet. 
VON Knobbe erhielt die Bronze durch Reduktion von sauren Kalium- 
wolframaten mit Wasserstoff, Leuchtgas und Zinn oder auch durch 
Elektrolyse. Im Anschlufs an diese Untersuchungen beschreibt 
VON Knobbe^ zwei Kaliumnatriumdoppelbronzen von der Formel 
[5 Kg W^Oj, + 2 Na^WgOj J bezw. [3 K, W^O,, + 2 Na^WgO,] und eine 
Lithiumwolframbronze Li^W^Oj^, die wahrscheinlich der schon von 
SoHEiBLEB^ dargestellten Lithiumbronze entspricht. Diese Formeln 
werden von W. F'eit® bestätigt. Letzterem gelang es auch (a. a. O), 
eine Kaliumlithiumdoppelbronze [SK^W^Oj, + Li^W^Oj^] darzustellen. 
Eine grofse Zahl von Doppelbronzen der Alkali- mit den Erdalkali- 
metallen beschreibt E. Engels^. Er hat folgende Doppelbronzen 
dargestellt und untersucht: 

3 Na^W,0i5 + 2 BaW^Oj j 10 Na^WjO, + GaW^O^, 



öNa^WjOg +BaW^Oig 
öNa^W^O^. + SrW.O,, 



5K,W,0i,|+BaW,Oj,' 
5 K, W,Oj, + SrW.Oj, 
12 xNa,W30, + SrW.O,, 5 K,W,0,, + CaW,0„ . 

4 Na,W,Oi, + CaW,0,3 

In neuerer Zeit (1898 und 1900) wiederum hat L. A.Hallopbau^ 
Untersuchungen über Kaliumwolframbronzen veröffentlicht^ auf Grund 
deren er die Existenz zweier Kaliumbronzen glaubt annehmen zu 
dürfen. Dem durch Reduktion von Kaliumparawolframat mittelst 
Wasserstoff erhaltenen rot-violetten Körper gibt er die Formel 

» Pogg. Ann. 130, 262. 

* Jaum, prakt. Chem,, Neue Folge, 27 (1883), 63—64. 
» 1. c. S. 58-65. 

* 1. c. S. 65—71. 

* Joum. prakt, Chem. 83 (1861), 321. 
^ Ber, deutsch, chem. Oes, 21, 183. 

^ Diasertation, Bern 1896, S. 55. 

* BulL 8oe. chim. [3] 19, 746; 21, 267—69. — Ann. Chim. Fhya, [7]1», 106 ff. 
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KjWO^ + WjOg = KjWjOg, während die Zusammensetzung des durch 
Einvdrkung von Zinn auf geschmolzenes Ealiumparawolframat ent- 
standenen blauen Körpers der Formel K, WO^ + WO^ • 3 WO, = K^ W^Oj^. 
entsprechen soll. Weder unter der angeführten Literatur, noch in 
den Mitteilungen über die experimentellen Untersuchungen hat 
Rallopeaü die Arbeit von Knobbbs über K,W^O,j erwähnt 

Um daher endgiltig entscheiden zu können, ob tatsächlich nur 
eine Ealiumbronze, E^W^O^,, existiert, wie yon Enobbe festgestellt 
hat, oder ob die Angaben Hollopbaus über die Existenz zweier 
Ealiumbronzen , E^WgO^ bezw. E^W^O^^, zu ßecht bestehen, habe 
ich die Untersuchungen Hallopeaus einer eingehenden kritischen 
Nachprüfung unterzogen^. 

HALiiOPEAU findet bei der Analyse seiner Ealiumverbin düngen 
folgende Werte: 

1. Für die durch Reduktion mit Wasserstoff erhaltene angebliche 
Bronze E^WgO^: 

Berechnet: Gefunden: 

W 71.32 71.36 71.95 

K,0 12.14 12.37 11.51 

2. Für die durch Reduktion mit Zinn erhaltene angebliche 
Bronze K^Vf^O^^. 

Berechnet : Gefunden : 

W 74.31 75.21 

K,0 7.59 7.38 

Der Gang der Analyse ist bei Hallopeau folgender: 
Pg der Substanz wurden in einem Porzellanschiffchen bei Rotglut 
im Sauerstoffstrome oxydiert und die Gewichtszunahme p ermittelt 
Das Oxydationsprodukt (P + p) wurde darauf durch Schmelzen mit 
Natriumkarbonat aufgeschlossen und in der mit Salpetersäure ange- 
säuerten Lösung der Schmelze die Wolframsäure nach der Berzelius- 
schen Methode mit Merkuronitrat gefällt. Aus dem Gewicht p^^ der 
durch Glühen des Merkurowolframats erhaltenen Wolframsäure be- 
rechnet Hallopeau den Wolframgehalt; die Differenz {P + p)'-Pi 
ergibt das Gewicht der Base. 

Hieraus ist ersichtlich , dafs analytisch nur Wolfram bestimmt 
wird, während für den Gehalt an Alkali eine Differenzbestimmung 



^ Vergl. auch: G. y. Rnorbb und £. Sohabfbb, Ber. deutseh. ehern, Oes, 
S5 (1902), 8407 ff. 
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genügen soll. Dadurch wird aber jeder Fehler in der Wolframbe- 
stimmung auch auf die Alkalibestimmung übertragen. 

Obwohl Hallopeau sich über die Schwierigkeit der Anaiyse 
dieser Körper klar ist, begnügt er sich z. B. bei der zweiten Bronze 
mit nur einer Analyse, deren Wert für Wolfram überdies noch um 
0.9 ®/o gegen die berechnete Menge diflferiert. Ferner erscheint es 
doch gewagt, bei Bronzen die Bestimmung des Wolframgehaltes 
allein zur Grundlage neuer Formeln zu machen, ohne von der durch 
Philipp und Schwebel^ entdeckten Eigenschaft der Bronzen, 
ammoniakalische Silberlösung zu zersetzen, Gebrauch gemacht za 
haben. Die ausgeschiedene Silbermenge entspricht dem Sauerstoff, 
der von den Bronzen bei vollständiger Oxydation aufgenommen 
wird. In den meisten Fällen läfst sich der zur Oxydation nötige 
Sauerstoff nach von Knobbe^ auch durch die Gewichtszunahme 
beim oxydierenden Glühen mit genügender Genauigkeit bestimmen. 
Hallopeau hat zwar die Gewichtszunahme zum Zweck der Alkali- 
bestimmung ermittelt, gibt aber hierfür ebensowenig die Werte an, 
wie für die bei den Analysen angewendeten Gewichtsmengen, so dafs 
eine Nachrechnung nicht möglich ist. 

Bezüglich der Reinigung der Bronzen sei folgendes bemerkt: 
Nach seinen Angaben reinigte Hallopeau die von ihm dargestellten 
Körper durch aufeinanderfolgende Behandlung mit kochendem Wasser, 
konzentrierter Salzsäure und öO^o^ger Kaliumkarbonatlösung. Da 
aber bei der Reduktion von sauren Wolframaten mit Wasserstoff 
oder Zinn neben den Bronzen immer auch niedere Wolframoxyde, 
besonders WO^, entstehen, die weder von Alkali noch von konzen- 
trierter Salzsäure — wie Hallopeau selbst angibt — angegriffen 
werden, so ist es auf die von Hallopeau vorgeschriebene Art nicht 
möglich, die Bronzen rein zu erhalten. Zwar suchte Hallopeau 
die Bildung von Wolframdioxyd dadurch zu vermeiden, dafs er 
während der Reduktion eine bestimmte Temperatur einhielt, bei der 
das Auftreten von niederen Oxyden nicht angenommen werden konnte. 
Nach den Unteröuchungen v. Knoebes' aber gelingt es selbst unter 
dieser Bedingung nicht, die Bildung von niederen Oxyden zu ver- 
hindern. Je länger bei erhöhter Temperatur reduziert wird, um so 
weiter schreitet die Reduktion vor; v. Knobbe konnte, als er die 
Reduktion quantitativ zu verfolgen suchte, im Reduktionsprodnkt 

> Ber. deutseh, ehem. Oes. 12 (1879), 2284. 

* Joum, prakt. Chem,^ Neue Folge, 27 (1883), 55. 

• Joum. prakt. Chem.f Neue Folge, 27 (1883), 58—59. 
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neben WO^ auch gröfsere Mengen metallischen Wolframs nach- 
weisen. Übrigens erhielt Hallopeau ebenfalls bei der ReduküoB 
von Ealinmparawolframat bei höherer Temperatur („rouge vif") auch 
metallisches Wolfram. Es ist daher unbedingt erforderlich, dafs 
die Bronzen zu ihrer Reinigung auch mit Königswasser behandelt 
werden, wobei Wolfram und Wolframdioxyd in die alkalilösliche 
Wolframsäure übergeht. Von Königswasser werden die Bronzen 
nur wenig angegriffen^ etwas mehr dagegen von Kalilauge; Kalium- 
karbonatlösung scheint bei gleichem Reinigungseffekt wie Kalium- 
hydrat auf die Bronzen weniger einzuwirken. Als rein kann die 
Bronze erst dann angesehen werden, wenn schliefslich bei der Sauer- 
stoffbestimmung die Werte konstant bleiben. 

Ein weiteres Mittel zur Erkennung der Reinheit einer Bronze 
ist die mikroskopische Untersuchung. Sowohl durch die Kristallform 
als auch besonders durch die Farbe sind die Verunreinigungen leicht 
von der Bronze zu unterscheiden. Es ist dabei vorteilhaft, die 
mikroskopisch zu untersuchende Probe mit einem Tropfen Wasser 
zu befeuchten, wodurch die Farben einen helleren Ton erhalten, und 
den Beleuchtungsspiegel aufser Wirkung zu setzen, so dafs die Bronze 
nur von oben Licht empfängt, was für die Ek-kennung der Farben 
von grofsem Einflufs ist. Unter diesen Bedingungen präsentiert sich 
die reine Kaliumwolframbronze in Form von prachtvoll dunkelroten, 
prismatischen Kristallen. 

Bei der Herstellung reiner Kaliumbronze ist ferner zu beachten, 
dafs sich bei Verwendung von Natrium enthaltenden Ausgangsmate- 
rialien Doppelbronzen bilden. Die zu Vorversuchen verwendete 
käuÜiche Wolframsäure war derartig mit Natrium verunreinigt, dafs 
sich beim Elektrolysieren des Schmelzproduktes aus K^O + 2WO3 
nur Kaliumnatriumdoppelbronze bildete, wie aus der im Vergleich 
zur KaUumbronze helleren Farbe als auch aus der Sauerstoff be- 
stimmung: 

= 1.84 und 1.72 1 statt 1.59, 

zu erkennen war. Verfasser sah sich deshalb genötigt, eine reine 
Wolframsäure selbst herzustellen nach folgendem Verfahren: Aus 
der Lösung des von Mebck bezogenen normalen Natriumwolframats 
wurde mittels Calciumchlorid alles Wolfram als wolframsaurer Kalk 
gefällt. Nach gründlichem, mehrere Tage dauerndem Auswaschen 



* Vergl. G. V. Knorbe, Joum. prakt Chem,y Neue Folge, 27 (1883), 66. 
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mit Wasser wurde der Niederschlag in kochende Salpetersäure ge- 
geben und so in Wolframsäure und Calciumnitrat zersetzt. Die 
abgeschiedene Wolframsäure wurde wiederum mehrere Tage, zu- 
nächst in der Schale, schliefslich auf dem Filter, mit salpetersäure- 
haltigem Wasser ausgewaschen, bis in dem ablaufenden Wasser kein 
Calcium durch Ammonoxalat mehr nachzuweisen war. 

Die so erhaltene, alkalifreie Wolframsäure stellt ein zitronen- 
gelbes, zartes Pulver dar, das sich beim Erhitzen dunkler färbt nnd 
nach dem Erkalten eine strohgelbe ITarbe annimmt. Spuren von 
Natrium färben dunkelgrün, Kalium bewirkt eine weifslichgelbe, 
Rubidium eine hellgrüne, Baryum eine blassviolette Färbung ^ 

Zur Herstellung reiner Bronze und zur Erkennung ihrer Rein- 
heit sind also folgende Bedingungen zu erfüllen: Verarbeitung alkali- 
freier Wolframsäure, Reinigung des Reduktionsproduktes vor allem 
mit Königswasser, mikroskopische Untersuchung der Kristallform 
und der Farbe und schliefslich Bestimmung des beim Oxydieren 
aufgenommenen Sauersto£Ps. 

Aus der Abhandlung Hallopeaus ist zu erkennen, dafs er die 
wesentlichsten dieser Momente sicher nicht bei seinen Untersuchungen 
berücksichtigt hat. 

Den wenigen von Hallopeau veröffentlichten Analysen stehen 
eine grofse Zahl experimenteller Untersuchungen von Bronzen, die 
V. Knobbe unter Anwendung verschiedenartig zusammengesetzter 
Mischungen bei der Reduktion mit Wasserstoff, Leuchtgas, Zinn 
und auf elektroljtischem Wege erhalten und analysiert hat, gegen- 
über. Es werden von v. Knobbe folgende analytischen Belege an- 
geführt:* 

Ber. für KjW^Oj,: Gefunden: 

Elektrolyt dargestellte Bronze 

WO, 92.25 (entspr. 73.18 W) 92.00 — — _ 92.72 92.79 92.23 — 
K,0 9.34 9.46 — — — 9.00 9.08 8.91 9.68 

Ag 21.47 (entspr. 1.59 0) — 21.57 21.23 20.94 — — — 21.24 

Gefunden : 
Mit Zinn erhaltene Bronze 



21.30 20.72 22.14 21.69 20.60 

^ Vergl. auch: G. v. Knorre, 1. c. S. 57, und £. Enqels, Dissert, S. 14. 
* Joum, prakt Chem., Nene Folge, 27 (1883), 62—63. 
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Zahlreiche Versuche v. Knobbbs, eine andere Bronze alsE^W^O^, 
zu erhalten, führten zu keinem Ergebnis. Es resultierten vielfach 
Produkte, die neben der rot-violetten Bronze noch blaue, durch 
Kalilauge und Säuren zersetzbare Kristalle erkennen liefsen, mithin 
durch niedere Wolframoxyde verunreinigt waren. Bei der Elektro- 
lyse des geschmolzenen Kaliumparawolframats nach Zettnow^ er- 
hielt V. Knobre eine dunkelblaue Sjristallmasse, die aus rötlich-vio- 
letten Prismen von K^W^O^^ und blauen, sechseckigen Täf eichen 
von KjWgOgs bestand. Also auch in letzterem Falle wurde nur 
eine Bronze erhalten, während K,Wg025 ^^^ achtfachsaures Salz 
darstellt. 

Die aus den Analysen und Darstellungsmethoden gefolgerte 
Tatsache, dafs sich das Kalium bei der Bronzebildung wesentlich 
anders verhält als das Natrium^ dafs sich mithin keine analogen 
Formeln für Kalium- und Natriumbronzen aufstellen lassen, wird 
gestützt durch das Verhalten der Kaliumverbindung beim Zusammen- 
schmelzen mit normalem und Parawolframat Philipp^ hatte ge- 
funden, dafs sich beim Schmelzen der roten oder blauen Natrium- 
bronze mit normalem Natriumwolframat unter Luftabschlufs die 
gelbe Bronze bildete. Wurde dagegen rote oder gelbe Bronze mit 
Natriumparawolframat zusammengeschmolzen, so resultierte die 
blaue Verbindung. Es entstand also jedesmal eine neue Bronze. 

Analoge Versuche, mit jedoch ganz anderem Erfolg, fährte 
y. Knobbe' mit Kalium wolframbronze aus. Durch Zusammen- 
schmelzen von KjW^Ojj mit K,WO^ erhielt er metallisches Wolfram, 
bei Anwendung von K^W^Oj, und 2K3O + 7 WO, dagegen entstand 
KjWgOjg, Oktowolframat, in beiden Fällen aber niemals eine neue 
Bronze. 

Wie bei der Bronzebildung, so zeigte Kalium auch bei diesen 
Reaktionen ein von Natrium verschiedenes Verhalten und die Exi- 
stenz einer anderen Kaliumbronze als K^W^O^^ konnte somit für 
aasgeschlossen gelten. 

Nicht unwesentlich zur Bekräftigung dieser Tatsache scheint 
mir weiter das Verhalten des Kaliums bei der Bildung von Doppel- 
bronzen mit Natrium und Lithium zu sein. In allen Modifikationen 
dieser Doppelverbindungen tritt Kalium immer in Fojm von K^W^O^, 
auf (vergl. S. 144). Am auffälligsten jedoch tritt diese Erscheinung 



" Pogg. Arm. 180, 262—264. 

* Ber. deutsch, ehern, Oes, 16, 509. 

> Jcum, prakt Chem., Neae Folge, 27 (1883), 65. 
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zu Tage bei den Bronzen der Erdalkalimetallen, mit denen 
Ealinm im Gegensatz zu Natrium nur je eine Doppelbronze bildet 
(vergl. S. 144). 

Auf Grund aller dieser Momente mufste es von Yomherein als 
sehr unwahrscheinlich gelten, dafs zwei in ihrer Zusammensetzang 
wesentlich differierende Ealiumbronzen existieren sollten. Die im 
nachstehenden beschriebenen Versuche bestätigen von neuem, dafs 
«8 in der Tat nur eine einzige Ealiumbronze gibt und dafs dieser 
die Formel K^W^O^ zukommt. 



Allgemeines über den Gang der Analyse bei den Bronsen. 

Eine Eigenschaft, die allen Bronzen gemeinsam ist^ ist ihre 
Widerstandsfähigkeit gegen Säuren und Alkalien. Zur Wolfram- 
säure- und Alkalibestimmung wendet mau daher am besten die von 
WöHLER^ angegebene Methode an, nach welcher man die Bronze 
im bedeckten Tiegel mit Schwefel schmilzt und glüht, wobei eine 
durch Königswasser zersetzbare Schwefelverbindung entsteht. Es 
ist zweckmäfsig, die Schmelzoperation im glasierten Sosetiegel vor- 
zunehmen, um Verluste bei der Oxydation mit Königswasser, die 
unter sehr heftiger Reaktion vor sich geht, zu vermeiden. Zum 
vollständigen Aufschlufs der Bronze ist es nötig, sie in fein zer- 
riebenem Zustande anzuwenden und die Schwefelung mehrmals mit 
neuen Mengen Schwefel zu wiederholen. 

Die Zersetzung des grauschwarzen Schwefelungproduktes ist 
als beendet zu betrachten, wenn die Farbe der Reaktionsmasse 
rein gelb geworden ist, was meistens schon nach einmaligem Ein- 
dampfen mit Königswasser auf dem Wasserbad erreicht wird. 
Das trockene OxydatioDsprodukt wird mit Salpetersäure aufgenommen, 
die Wolframsäure abfiltriert und über dem Gebläse geglüht. Zum 
Auswaschen dient ein heifses, aus gleichen Volumen Wasser und 
Salpetersäure (spez. Gew. 1.18) bestehendes Gemisch. Das EHltrat, 
in welchem das Alkali in Form von Sulfat sich befindet und als 
solches bestimmt wird, enthält nur selten Spuren von Wolframs&ure. 
— über Aufschlufs mit Barythydrat vergl. Scheibleb, 1. c. S, 32S 
und V. Knobre, 1. c. S. 56. 

^ WöHLER, Pogg, Ann. 2 (1824), 354. Vergl. auch: Scheiblkb, Joimm, 
prakt. Ghem, 88, 323; Philipp, Ber. deutsch, ehem. Oes. 16, 502; G. v. Rkobri, 
Jouru. prakt. Chem,j Neue Folge, 27 (1888X 56. 
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Auch die Zersetzung, die, wie bereits erwähnt (S. 146), die 
Wolframsäure durch ammoniakalische Silberlösung erleidet, kann 
zur Bestimmung von Wolframsäure und Alkali Verwendung finden. 
Es ist in diesem Falle nötig, die fein zerriebene Bronze mit einem 
grofsen Uberschufs von ammoniakalischer Silberlösung zu behandeln 
(auf 1 Teil Bronze 2 — 3 Teile Ag NO3) ^ wodurch später eine voll- 
standige Abscheidung der Wolframsäure leichter erreicht wird. 
Aus dem Filtrat des ausgeschiedenen Silbers wird die Wolframsäure 
mittels kochender Salpetersäure ausgefällt^ nachdem die Lösung 
vorher bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches erwärmt worden 
ist. Um die Fällung der WolframsSgire vollständig zu machen, 
wurde die Lösung samt Niederschlag mehrmals mit Salpetersäure 
eingedampft (ähnlich wie bei der Ausfällung der Kieselsäure), die 
trockene Masse dann mit verdünnter Salpetersäure (1 : 1) aufge- 
nommen und die abfiltrierte Wolframsäure wie oben ausgewaschen. 
Im Filtrat wird das Alkali nach Entfernung des Silbers durch Salz- 
säure als Sulfat bestimmt. In den meisten Fällen scheidet sich 
hierbei noch eine kleine Menge Wolframsäure ab, die schliefslich 
zu der Hauptmenge gegeben und mit dieser geglüht wird. 

Die zersetzende Wirkung der ammoniakalischen Silberlösung 
wird erreicht, wenn die sehr fein zerriebene Bronze mit Silberlösung 
in der Schale etwa '/^ Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt, 
von Zeit zu Zeit umgerührt und zuweilen mit frischem Ammoniak 
versehen wird. WOj-reichere Bronzen erfordern zu dieser Zer- 
setzung höhere Temperatur (120 — 130® im zugeschmolzenen Rohr).* 
Das ausgeschiedene Silber wird, da es infolge seiner feinen Ver- 
teilung leicht durch das Filter geht, mit stark verdünnter Ammon- 
nitratlösung ausgewaschen. Das geglühte und gewogene, in seiner 
Menge dem beim vollständigen Oxydieren aufgenommenen Sauerstoff 
entsprechende Silber wird alsdann in Salpetersäure gelöst und der 
hierbei verbleibende Bückstand von der Menge des Silbers abge- 
zogen. Die unlösbare Verunreinigung des Silbers kann auf ein 
Minimum reduziert werden, wenn man die Flüssigkeit mit dem aus- 
geschiedenen Silber heifs filtriert und das in der Schale zurück- 
bleibende Metall mit Ammoniak nochmals erwärmt. Bei der Ea- 
liumbronze beträgt unter diesen Bedingungen der Rückstand niemals 



* Vergl. Philipp, Ber. deutsch, ehem. Oes. 15, 501 — 502; G. v. Rnorbe, 
Joum. prakt. Ohem., Neue Folge, 27 (1883), 55—56. 

• Philipp, Ber. deutsch, ehem. Oes. 15, 500—501; G. v. Kmobbe, Joum. 
prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1888), 51—52. 
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ganz 2%, eine Menge, die bei der grofsen Genauigkeit obiger 
Methode (216 T. Ag äquivalent 16 T.O) nicht in Betracht kommt 
Beim oxydierenden Glühen^ der fein zerriebenen Bronze ist 
darauf zu achten, dafs die Masse nicht schmilzt, weil dadurch leicht 
kleine Bronzeteilchen eingeschlossen und so der Wirkung des Loft- 
sauerstofifs entzogen werden. 

Experimenteller Teil. 

Kaliamwolframbronze. 

Reduktion mit iteuchtgas oder Wasserstoff. 

1. Nach den Angaben v. Eno&bes' wurde Ealiumbronze auf 
folgende Art hergestellt: 

Ein Gemenge von Ealiumkarbonat und Wolframsäure im Ver- 
hältnis 1E20:4W03, das sich für die Beduktion mit Leuchtgas 
oder H am besten eignet, wurde im Platintiegel zusammengeschmol- 
zen, die zerkleinerte Schmelze in einer Kugelröhre von schwer- 
schmelzbarem Glase zum Glühen erhitzt und durch Überleiten von 
Leuchtgas reduziert. Nach kurzer Zeit war die ganze Masse Ton 
rot-violetten Kriställchen durchsetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Auskochen mit Wasser, Kalilauge, Salzsäure, Königswasser und 
schliefslich wieder mit KaUlauge und Wasser. 

Analysen: a) 0.1499 g Bronze reduzierten 0.0819g oder 21.28 7o 
Silber, entsprechend 1.57 ^o Sauerstoff. — b) 0.8528 g nahmen, bei 
Luftzutritt geglüht, zu um 0.0054 g oder 1.53 7o- — c) 0.8066 g 
lieferten, nach Wöhlebs Methode analysiert, 0.2848 g WO,, ent- 
sprechend 78.57 7^^ W. — d) 0.6764 g lieferten, nach Wöhi<sb8 
Methode analysiert, 0.6258 g WOg, entsprechend 78.41 7^ W und 
0.1148 g Kaliumsulfat, entsprechend 9.187„ K^O. 

Berechnet fQr K«W,Ot 
d (nach Hallopbau): 

73.41 71.82 

9.13 12.14 

— 2.06 

Diese Analysenwerte bestätigen y. Knorkes Formel für Kalium- 
wolframbronze, während sie für die EL^LLOPEAüsche Formel nicht 
in Betracht kommen. 



Berechnet für 




Gefanden : 


K.WA.: 


a 


b c 


W 73.18 


— 


— 73.57 


K,0 9.84 


— 


— — 


(Defizit) 1.59 


1.57 


1.53 — 



^ G. y. Knorbe 1. c, S. 55. 

* Jaum. prakt Chem.^ Neue Folge, 27 (1888), 58, 
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2. Das gepulverte Schmelzprodukt K,0.4W03 wurde nach den 
Angaben Hallopeaus in Porzellanschiffchen verteilt, in eine schwer- 
schmelzbare Glasröhre gebracht und im Verbrennungsofen bis fast 
zum Schmelzen des Glases unter langsamem Überleiten eines Wasser- 
stoffstromes erhitzt. Der Versuch soll ungefähr ^/^ Stunden dauern. 
Eis hinterblieb eine mit rot-violetten Kristallen durchsetzte Masse, 
genau wie bei der Reduktion mit Leuchtgas. 

a) Ein Teil des so erhaltenen Reduktionsproduktes wurde, wie im 
Versuch 1 beschrieben, unter Mitanwendung von Königswasser gereinigt. 

Analysen: a) 0.2269 g Bronze reduzierten 0.0459 g oder 20.22 ^/^ 
Silber, entsprechend 1.50 7o Sauerstoff. — b) 0.4886 g Bronze lie- 
ferten nach WöHLBKS Methode 0.4471 g WO3, entsprechend 72.60 7^ W 
und 0.0833 g Kaliumsulfat, entsprechend 9.22 7o ^i^, in befrie- 
digender Übereinstimmung mit den für die Formel K,W^Ojj be- 
rechneten Werten: 1.59 7^0, 73.18 7oW und 9.34 7ol4o. 

b) Mn zweiter Teil dagegen wurde genau nach den Angaben 
Hallopeaus mehrmals mit heifsem Wasser, kalter konzentrierter 
Salzsäure, 507oiS6i* Kaliumkarbonatlösung und schliefslich wieder 
mit Wasser ausgewaschen, während Königswasser nicht verwendet 
wurde. 

Analysen: a) 0.2010 g Bronze reduzierten 0.0449 g oder 22.33 7^^ 
Silber, entsprechend 1.65 7o Sauerstoff. — b) 0.4615 g lieferten 
nach WöHLBRs Methode 0.4407 g WO3, entsprechend 75.64 7^ W 
und 0.0480 g K,SO^, entsprechend 5.89 7^ K,0. Nach Hallopbau 
berechnen sich aber 2.06 7^ 0, 71.32 7^ W und 12.14 7^ K,0. 

Diese Zahlen unterstützen also in keiner Weise die Hallo- 
PBAUsche Formel K,WjOg, vielmehr haben wir es hier mit einer 
durch niedere Wolframoxyde verunreinigten Bronze K^W^O^ zu tun. 

c) Diese Ansicht erhielt ihre Bestätigung durch die Analysen- 
werte, die erhalten wurden, als das Produkt (b) einer nachträglichen 
Reinigung mit Königswasser und Kaliumkarbonatlösung unterzogen 
worden war. 

Analysen: a) 0.3242 g des nunmehr erthaltenen Produktes re- 
fluzierten 0.0696 g oder 21.46 7^, Silber, entsprechend 1.597o Sauer- 
stoff. — b) Femer zeigten 0.2896 g Bronze, bei Luftzutritt oxydie- 
rend geglüht, eine Gewichtszunahme von 0.0045 g, entsprechend 
1.66 7o Sauerstoff. 

Die vorliegenden Sauerstofibestimmungen fielen so genau aus^ 
dafs sich eine weitere Bestimmung von Wolfram und Kalium er- 
übrigte. 

Z. anorg. Chem. Bd. 38. 11 
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Also auch bei Versuch 2 war zweifellos die Bronze K,W^O,, 
entstanden. 

8. Das zu den vorhergehenden Versuchen verwendete saure 
Kalium Wolfram at war nach den Angaben v. Knorbbs hergestellt 
und enthielt daher auf 1 Mol. E,0 4 Mol. WO,; nun benutzt aber 
HalIiOPEaü zu seinen Reduktionen Ealiumparawolframat, also ein 
Salz, das auf 1 Mol. K^O nur 2.4 Mol. WO3 enthält Es wurde 
daher reines Kaliumparawolf ramat, 5E3O.I2WO3 + llH^O, ent- 
wässert und genau nach den Angaben Hallopeaus in einem Por- 
zellanschiffchen '/^ Stunden lang im Verbrennungsofen bis zum Er- 
weichen des Glases erhitzt, während ein langsamer Wasserstoffstrom 
übergeleitet wurde. Das ßeduktionsprodukt wurde darauf nachein- 
ander mit Wasser, Salzsäure, Königswasser sowie Kalinmkarbonat- 
lösung ausgekocht und schliefslich mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Es resultierten rot-violette Kristalle. 

Das verwendete Kaliumparawolframat wurde hergestellt aus 
Kaliumwolframat, dessen Lösung mit Salzsäure versetzt war, bis 
die alkalische Reaktion des normalen Wolframats fast ganz ver- 
schwunden war. Nach längerem Stehen und Eindampfen schied 
sich das Kaliumparawolframat in schönen Kristallen ab (Wasser- 
gehalt: Berechnet: 5.73. Gefunden: 5.99; 5.34; 5.56.) 

Analysen: a) 0.3886 g reduzierten 0.0786 g oder 20.227^ Silber, 
entsprechend 1.507^, Sauerstoff. — b) 0.2962 g lieferten 0.0593 g 
oder 20.04 7^, Silber, entsprechend 1.48 7^ Sauerstoff. — c) 0.6588 g 
Bronze lieferten, nach Wöhlers Verfahren analysiert, 0.6064 g WO5, 
entsprechend 73.09 7^ W und 0. 1085 g K^SO^, entsprechend 8.91 7^ K,0. 



Berechnet für 




Gefunden : 




Ber. fttr K.W,0, 


K,W,0,.: 


a 


b 


c 


(nach Hallop&au) 


W 73.18 


— 


— 


73.09 


71.32 


K,0 9.34 


— 




8.91 


12.14 


1.59 


1.50 


1.46 


—. 


2.06 



Aus diesen Zahlen folgt, dafs man auch bei Anwendung von 
Kaliumparawolframat die Bronze K^W^Oj, erhält, was von vorn- 
herein nicht zweifelhaft sein konnte, wenn man berücksichtigte, dafs 
y. Knobre bei der Reduktion von Schmelzen, die auf 1 Mol. K^O 
1.5 Mol., 2 Mol. und 2.5 Mol. WO3 enthielten, mittels WasserstoflF in 
allen Fällen nur die Bronze K^W^O^ erhielt ^ Die Wirkung des 

^ Über die analytischen Ergebnisse der Sauerstoftbestimmungen vei^gL 
G. V. Knorbb, Joum, prakt. Chem,, Neue Folge, 27 (1883), 62—68. VIII. XL Xu. 
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Waaserstofifs auf Kaliumparawolframat mit dem Verbältnis yon 
1E,0:2.4W03 dürfte sich wenig von der unterscheiden, die er auf 
eine Mischung im Va*hältnis von 1E20:2.5W03 ausübt. 

Reduktion mit Zinn. 

Den Angaben v. Eiiobbbs zufolge eignet sich für die Reduktion 
mit Zinn das geecbmolzene Oemisoh K^O, 2WO3 am beaten. Die 
Ausbeute ist eine geringere als bei der Reduktion mit Wasserstoff. 
Bei der Sauerstofibeetimmung einer auf diesem Wege hergestellten 
Bronze erhielt y. Kkobbe: m l^Q und 1.58, in guter Überein- 
stimmung mit dem für £2^4^11 berechneten Wert 1.69 (yergl. S. H8 
Tabelle> 

Nach HAUiOPEJLU soll sich dagegen bei der Redaktion mit Zinn 
eine Bronze von der Formel K3W5O15 bilden, j^ gründet diese 
Formel, wie schon erwähnt, auf eine einzige und dazu noch stark 
Ton dem berechneten Werte abweichende Wolframbestimmung (S. 145 
und 146). 

Die neue Verbindung soll auf folgende Art entstehen: Man 
erhitzt Ealiumparawolframat mit einem kleinen Stücken Zinn („avec 
un petit morceau d'6tain<<) eine Stunde lang in einem Porzellan- 
tiegel bis zum Schmelzen des Salzes und reinigt das Reduktions- 
produkt mit kochendem Wasser, Salzsäure und 50-prozentiger Kalium- 
karbonatlösung. Der Rückstand soll dann einen tiefblau geftrbten, 
pulverförmigen Körper bilden, der sich unter dem Mikroskop als 
aus prismatischen Kristallen bestehend erweist In welchem Ver- 
hältnis die Menge des Zinns zu der Menge des Parawolframats 
stand, ist von Hallofbaü nicht angegeben. Dagegen teilt er mit, 
dals unterm Mikroskop neben den blauen EjristäUchen auch verein- 
zelte rot-violette zu erkennen waren, die den mit Wasserstoff erhal- 
tenen ähnelten. Ohne Zweifel hat er also ein unreines Produkt 
analysiert. Versuche, die Hallopeaü anstellte, um die rot-violetLen 
Kristalle durch Reduktion mit Zinn in gröfserer Menge zu erhalten, 
indem die Einwirkung des Zinns auf Parawolframat bis zu 6 Stunden 
verlängert wurde, führten zu Wolframmetall und Zinndioxyd. 

Dafs bei der Reduktion mit Zinn, besonders aber bei Anwen- 
dung eines Gemisches 2K2O, 5WO3 (also 1 : 2.5), auch ein blauer 
Körper entsteht, ist schon von v. Knobbe ^ entdeckt worden. Ihrem 



^ Joum. praia. Ohem.^ Neue Folge, 27 (18S8), 59. 

11 
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Aufseren nach könnte man diese schönen, dunkelblauen Prismen 
wohl f)ir Bronze halten ; der Umstand aber, dafs sie beim oxydieren- 
den Glühen keine Gewichtszunahme zeigten, veranlasste y. Ekobbx, 
sie als Wolframat aufzufassen. Die Analyse, der zufolge dem blauen 
Körper die Formel K,WgO,g zukommt, bestätigt diese Ansicht. 
V. Knobre berichtet hierüber, wie folgt: „Das Gemisch 2K,0, SWO,^ 
lieferte dagegen bei kurzer Dauer des Prozesses (^4 Stunde) und 
wenig Zinn ein Gemenge von K,W^Oj, und K^WgO,,; dieses Ge- 
menge sieht im trockenen Zustande homogen aus und besitzt eine 
dunkelblaue bis schwarze Farbe; das Pulver ist schmutzig grün« 
Unter Wasser in der Porzellanschale erkennt man aber die rötlichen 
Kristalle von K^W^O^, und noch besser kann man dies unter dem 
Mikroskop beobachten; es lassen sich deutlich rechteckige, rote 
Prismen (K^W^O^,) und regelmäfsige, rechteckige, blaugef&rbte 
Tafelchen (K^W^O^) unterscheiden." 

Beachtet man nun noch, dafs der von Hallopbau gefundene 
Wert für Wolfram 75.21 sich in guter Übereinstimmung mit dem 
für Kaliumoktowolframat zu 75.47 berechneten befindet — aus 
KjWgOjg berechnet sich dagegen nur 74.31 W — so ist es nicht 
mehr zweifelhaft, dafs die von Hallopeau untersuchte angebliche 
Bronze K^W^O^^ mit Kaliumoktowolframat identisch ist. Gerade 
hier wäre die Angabe der eventuellen Gewichtszunahme von beson- 
derer Wichtigkeit gewesen. 

Zur Kontrolle wurden folgende Versuche angestellt: 
1. Nach der Vorschrift v. Knorbes' wurde das Gemisch K^O, 
2WO3 im Porzellan tiegel bis zu ruhigem Flufs erhitzt und allmäh- 
lich — */^ Stunden lang — Zinn in Form von kleinen Stückchen 
Stanniol zugegeben. Die Menge des Zinns betrug ungefähr 50^/^ 
vom Gewicht der angewendeten Wolframsäure. Die Masse wurde, 
nachdem alles Zinn hinzugefügt war, noch 1^2 Stunden in ruhigem 
Flufs erhalten und nach dem Erkalten der Beihe nach wieder mit 
Wasser, Salzsäure, Königswasser, Kaliumkarbonat und schliefslich 
nochmals mit Wasser ausgekocht 

Analysen: erstes Produkt 

0.2354 g Bronze reduzierten 0.0536 g oder 22.7 7 7^, Silber, 
entspr. 1.68 7^ 0. 



^ Also sehr annähenid der Zusammensetzung des entwftsserten Parm- 
wolframats entsprechend. 

* J(mm. prakt Chem.^ Neue Folge, 27 (1883), 59—60. 
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Analysen: zweites Produkt. 

a) 0.8815 g Bronze nahmen beim Glühen zu um 0.0052 g oder 
1.56 7^^ 0. 

b) 0.1870 g nahmen beim Glühen zu um 0.0021 g oder 1.56 7^0. 

c) 0.2987 g reduziert. 0.0678 g oder 22.69 7^ Silber, entsprechend 

1.68 7o 0. 

d) 0.5487 g lieferten nach Wöhlebs Methode 0.5021 g WO,, 
entsprechend 72.60 7^ W und 0.1004 g K,SO^, entsprechend 
9.89 7o K,0. 

Berechnet für Gkfanden: Ber. für KaWsOi, 

K^Wfiifi 1 II (nach Hallopbaü): 

W 73.18 — — "^ '^"^ 72.60 74.81 

KtO 9.84 — — — _ 9.89 7.59 

O 1.59 1.68 1.56 1.56 1.68 — 1.28 

Aus der Farbe und der Kristallform, wie aus den Analyseü- 
werten dieser beiden, auf die gleiche Weise gewonnenen Präparaten 
geht hervor, dafs sie mit der bei der Reduktion mittels Wasserstoff 
erhaltenen Bronze K^W^Oj, identisch sind. 

2. Nach den Angaben Hallopeaus wurde in geschmolzenes 
Kaliumparawolframat ein kleines Stückchen Zinn gegeben und die 
Masse eine Stunde lang in ruhigem Flufs erhalten. Die Menge des 
Zinns betrug ungefähr 25 7o ^^^ Gewicht der im Parawolframat 
enthaltenen Wolframsäure. Die Reinigung des Reaktionsproduktes 
erfolgte, wie bekannt, unter Mitanwendung von Königswasser. Es 
hinterblieben rot-violette Kristalle, reichlich vermischt mit blauen, 
tafelförmigen KristäUchen. In trockenem Zustande sah das dunkel* 
blaue Gemisch homogen aus. Die auf Seite 156 wörtlich wieder- 
gegebene Beobachtung v. Kkobbes ist hiermit also vollkommen 
bestätigt. Das spezifisch leichtere blaue Produkt konnte durch 
Schlämmen fast ganz entfernt werden. Der Rückstand wurde ana- 
lysiert 

Analysen: a) 0.5661 g reduzierten 0.1119 g oder 19.59 7o Silber, 
entsprechend 1.45 7o 0. — b) 0.7388 g lieferten nach Wöhlebs Methode 
0.6837 g WO3, entsprechend 73.43 7^ W und 0.1080 g K,SO^, ent- 
sprechend 8.54 7^ K^O. 



Ber. für KjW^Oj,: 


Gefanden : 


Ber. für KaW^O» 


W 78.18 


78.43 — 


74.81 


K,0 9.84 


8.54 — 


7.59 


1.59 


— 1.45 


1.28 
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Es ist selbstverständlioh, daCs vorstehende Resultate nicht allzo 
genau mit den berechne<ien Werten übereinstimmen konnten , da 
auch das Schlämmen kein ganz reines Präparat lieferte. Immerhin 
i8(t deutlich zu erkennen, dafs das vorliegende Produkt im wesent- 
lichen aus der Bronze KaW^Oj, bestand. 

Auf Grund der mitgeteilten Versuche glaube ich in Überein- 
stimmung mit den Angaben y. Enoiukbs den Beweis erbracht zu 
haben, dafis nur eine einzige Ealiumbronze, und zwar von der 
Formel K^W^O^, existiert und dafs fQr die von HALLOPsau ange- 
.gebenen Bronzen mit den Formeln KjWjOg bezw. K,W,0j5 nicht 
der g^ring^e Anhaltspunkt vorlieget. 



W. Feit^ hatte im Anschlufs an seine Untersuchungen über 
verschiedene Doppelbronzen auch eine Thalliumwolframbronze dar- 
zustellen versucht, jedoch mit negativem Besultat Angaben über 
die Methode der Reduktion fehlen. Es läTst sich aber vermuten^ 
dafs Feft unter Anwendung von Zinn reduzierte, da er kurz Torher 
diese Methode f&r die Darstellung von Ealiumlithiumwolframbronze^ 
angibt. Verfasser versuchte daher, durch Reduktion von Thallium- 
parawolframat mittels Leuchtgas eine Thalliumbronze darzustellen. 
Aber auch diese Methode führte nicht zum Ziel, da sich das Thallium 
bei einigermafsen erhöhter Temperatur in grofsen Mengen Ter- 
flüchtigte. Schiffchen und Glasröhre waren nach kurzer Zeit mit 
metallischem Thallium dicht beschlagen und die Flammen, zu deren 
Speisung das über Thalliumparawolframat geleitete Leuchtgas Ter- 
wendet wurde, brannten mit intensiv grüner Flamme. Die Wirkung 
von Leuchtgas und Wärme besteht also in Reduktion des im Salx 
enthaltenen Thalliumoxyds zu metallischem Thallium und dessen 
Sublimation. 

Eubidiambronze. 

Da sich Kalium bei der Bronzebildung wesentlich anders ver- 
halten hatte als Natrium, so schien es interessant, zu untersuchen, 
ob das, seiner Stellung im periodischen System entsprechend , dem 
Kalium am nächsten kommende Rubidium in gleicher Weise bei der 
Reduktion seiner sauren wolframsauren Verbindungen reagierte. 
Es mag vorweg bemerkt werden, dafs die im nachfolgenden beschrie» 
benen Versuche nicht zu einer ganz sicheren Feststellung bezüglich 

* Ber. deutsch, rhem, Oes. 21, 186. 
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der Zusammensetzung der Bnbidiumwolframbronze führen, da die 
letztere niemals in genügend reinem Zustande erhalten werden 
konnte. 

Als Ausgangsmaterial diente teilweise Yon Mebok bezogenes 
Bubidiumkarbonat, in welchem spektroskopisch Spuren von Lithium 
und Caesium nachzuweisen waren, teilweise Bubidiumacetat (puriss.) 
aus der gleichen Bezugsquelle, das sich bei spektroskopischer Unter- 
suchung als rein erwies. Durch Glühen wurde daraus Bubidium- 
karbonat hergestellt. 

1 . Bubidiumkarbonat und Wolframsäure wurden im Platintiegel 
in dem Mengenverhältnis zusammengeschmolzen, dafs in der Mischung 
auf 1 Mol. BbgO ungef&hr 3.5 Mol. WOj vorlagen, die Schmelze 
zerkleinert und im Porzellanschiffchen in einer schwer schmelzbaren 
Glasröhre 7a Stunde lang unter überleiten von Leuchtgas zum 
Glühen erhitzt. Die Beinigung der Masse erfolgte, wie früher, 
durch Auskochen mit Wasser, Salzsäure, Königswasser, Ealium- 
karbonat oder Kalilauge, und schliefslich wieder mit Wasser. 

Es hinterblieben dunkelblaue, glänzende Kristalle, deren feines 
Pulver nach dem Glühen an der Luft keine Gewichtszunahme zeigte. 
Bei sehr starkem Glühen verflüchtigten sich unter Gewichtsabnahme 
Spuren von Bubidium. Nach dreistündigem Erhitzen mit ammo- 
niakalischer Silberlösung auf dem Wasserbad war das fein zer- 
riebene Pulver zu einem kleinen Teile zersetzt; es hatten sich nach 
Abzug des über 63^0 betragenden Bückstandes nicht ganz 4^/^ 
Silber ausgeschieden, woraus sich etwas über 0.25 7o Sauerstoff 
berechnen. 

Das Verhalten beim Glühen und die geringe Zersetzung durch 
Silberlösung lassen das Vorliegen einer Bronze als ausgeschlossen 
erscheinen, vielmehr haben wir es hier vermutlich mit einem acht- 
fachsauren Bubidium wolframat zu tun (vergl. S. 164 — 165), das durch 
eine kleine Menge Bronze verunreinigt war. 

2. Die geschmolzene und zerkleinerte Mischung Bb,0, 3.5 WO, 
wurde in einer Kugelröhre aus schwerschmelzbarem Glase ^/^ Stun- 
den zu starkem Glühen erhitzt und im Wasserstoffstrome reduziert. 
Es hinterblieben blau- violette Kristalle, die unter Wasser eine hellere 
violette Färbung zeigten. Das Beduktionsprodukt war auf dem 
gewöhnlichen Wege, Jedoch dieses Mal unter Mitanwendung von 
HCl + Br, gereinigt worden. Bei mikroskopischer Betrachtung 
waren neben diesen mehr violetten wieder die in Versuch 1 be- 
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schriebenen blauen Kristalle erkennbar. Schlämmen blieb ohne 
sichtbaren Erfolg. 

Um für die Analyse den Körper in eine durch Königswasser 
zersetzbare Verbindung überzuführen, war es nötig, ihn durch 
Schmelzen mit einem Gemisch aus äquivalenten Teilen Na^CO, und 
Schwefel aufzuschlieCsen. Erhitzen mit Schwefel allein genügte nicht 
zu einer vollständigen Zersetzung. Auf die Alkalibestimmung wurde 
verzichtet 

Analysen: a) 0.1811 g Substanz nahmen beim Olühen um 
0.0020 g zu, entsprechend 1.10 ^o 0, und lieferten nach der modifi- 
zierten WöHLERschen Methode analysiert 0.1608 g oder 88.79^0 
WO3. — b) 0.3392 g Substanz nahmen beim Glühen um 0.0044 g zu, 
entsprechend 1.29°/oO> ^^^ lieferten nach der modifizierten WöHiiKB- 
schen Methode 0.2991 g oder 88.17 7,, WO3. 

Bei verschiedenen anderen, auf dieselbe Weise hergestellten 
ßubidiumwolframverbindungen schwankte die Gewichtszunahme beim 
oxydierenden Glühen zwischen 0.55 und 0.90 7o- I" ^^^ Schale 
unter Wasser war deutlich in der Mitte die hellere Bronze und an 
den Wandungen das dunklere, mehrfachsaure Salz zu erkennen. 
Jedenfalls geht aber aus der Sauerstoffbestimmung hervor, dafs im 
wesentlichen jedesmal Rubidium bronze enstanden war. 

Unter Berücksichtichtigung der für gefundenen Werte 1.10 ®/o 
und 1.29 7o kommen nur zwei Formeln in Betracht: ßb,W^Oj, mit 
1.45 7o oder RbjWgOjg mit 1.20 7o 0. Beachtet man nun noch, 
dals die Sauerstoff bestimmung durch oxydierendes Glühen immer zu 
niedrige Werte ergibt und dafs die vorliegende Bronze zweifellos 
nicht rein war, so scheint die Formel Rb,W^Oj, am ehesten die 
Zusammensetzung der Rubidium wolfram bronze wiederzugeben, wo- 
durch die Analogie mit der Kaliumbronze hergestellt wäre. Der grofse 
Unterschied in der Menge der Wolframsäure, berechnet 84.47 ^/^y 
gefunden 88.79^0 ^^^ 88.17 7o> wird erklärlich, wenn man berück- 
sichtigt, dafs die Bronze durch sehr saures Wolframat, wahrschein- 
lich achtfachsaures Salz mit 90.87 ^o WO3 verunreinigt war. Auch 
hierin würde sie sich der Kaliumbronze ähnlich verhalten. 

Mischungen, die auf IRb^O 2 oder 3 WO, enthielte^, gaben 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrome nur blaues, mehrfachsaures 
Wolframat, so dafs die Vermutung berechtigt erscheint, es existiere, 
wie nur eine Kaliumbronze, so auch nur eine einzige Rubidium- 
bronze. 
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B. Hehrfachsaure, wasserfreie Wolframate. 

Unter dieser Gruppe begreift man Verbindungen, die sich beim 
Zusammenschmelzen von Metalloxyden mit Wolframsäure in ver- 
schiedenen Mischungsverhältnissen bilden. Sie enthalten, ihrer Dar- 
stellung entsprechend, kein Kristall wasser. 

ScHEiBLEB^ erhielt durch Glühen von Natriumparawolframat 
und Ausziehen der Schmelze mit Wasser ein Salz von der Zusammen- 
setzung Na^W^0|3. Die von Soheibleb aufgestellte Gleichung filr 
den Zersetzungsprozefs: 



SNajO.T WO3 = 2Na^0.3W03 + Na^W^O 



13 



ist nach v. ENOfiBE* nicht richtig, vielmehr mufs die Zersetzung 
nach einer der beiden Gleichungen: 

3(5Na,0.12W03) = TNa^W^O^ + SNa^WO^ oder 
3(3Na^O . 7 WO,) = 4Na^W^O,3 + 5Na,W0^ 

stattfinden. Durch allmähliche Aufnahme von Wasser geht Natrium- 
tetrawolframat in Natriummetawolframat über.^ 

Y. Knobbe^ stellte zuerst Natriumbiwolframat, N^W^O^, lange, 
nadeiförmige Kristalle dar, indem er das Gemenge Na^O + 2WO3 
schmolz. Zwar will auch Malaguti^ Natriumbiwolframat erhalten 
haben, als er in geschmolzenem Na^WO^ soviel WO3 auflöste, dafs 
der Sättigungspunkt beinahe erreicht war. Der Beschreibung dieses 
nicht weiter analysierten Salzes nach, das Malaguti als aus weifsen 
Flitterchen bestehend angibt, sowie auf Grund des Umstandes, dafs 
der Sättigungspunkt durch Erhöhung der Temperatur hinausgerückt 
werden kann, ist nach v. Knobbe^ das angebliche Biwolframat wahr- 
scheinlich Na,W^0i3 ^^^^ ^^^^ ^^^6^16 gewesen. Als v. Knobbe^ 
das Gemisch Na30 + 3W03 zusammenschmolz, resultierte ein aus 
Schüppchen und Blättchen bestehendes Salz von der Formel Na^WgO^^. 
Auch beim Erhitzen von Natriumparawolframat bis eben zum 



* Joum. prakt. Chem. 88, 285—286. 291. 

* Jottm. prakt Chem., Neue Folge, 27 (1883), 73. 

* G. v. Kmorre 1. c. S. 78; Scheibler 1. c. S. 302. 

* 1. c. S. 79—81. 

* Ann, Chim. Phys, [2] 60 (1835), 288. 

* Joum, prakt, Chem,, Neue Folge, 27 (1883), 80—81. 
^ 1. c. S. 81. 
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Schmelzen bildet sich Natriampentawolframat, wie bereits Mabignac^ 
erkannte und später v. Knobbe^ bestätigte. Beim Schmelzen von 
Natriummeta- oder Natriumtetrawolframat in heller Rotglut erhielt 
Y. Enobbb^ das in glänzenden Schüppchen nnd Blättchen kristalli- 
sierende, Yon Säuren und Alkalien nnr schwer angreifbare Natrium- 
oktowolframat, Na^WgO^^, nach der Gleichung: 



7N8,W^Oi3 » 4Na,W0^ + SNa^WgO 



M- 



£s ist nicht ausgeschlossen, dafs auch die Salze Na^W^Oi^, 
Na,WgOjg, Na,WyOj, etc. existieren, zumal es Zbttnow* gelungen 
ist, die einigen der im vorhergehenden beschriebenen Salze ent- 
sprechenden Wolframsäurehydrate, wie z. B. H^W^Oy, H^W^Oj^j, 
HjW^Ojg darzustellen. 

Wie bei der Bronzebildung, so verhält sich Kalium auch beim 
Zusammenschmelzen mit verschiedenen Mengen WO, wenig analog 
dem Natrium. Sowohl Kaliumparawolframat^ als auch Gemenge wie 
K,0, 2WO3 und KjO, 3 WO, lieferten nach v. Knobre«^ beim 
Schmelzen BückstHnde von der Zusammensetzung 5K3O.I4WO3. 
Bei der Elektrolyse einer Schmelze von KjO : SWOj oder von 
2K,0:7W03 Erhielt v. Knoebe« Kaliumoktowolframat K^WgO,^, 
einen in hexagonalen, durch partielle Beduktion dunkelblau ge- 
färbten Säulen kristallisierenden Körper. Eine Lithiumverbindung 
von der Formel Li^W^O^, ist ebenfalls von v. Knobbe^ dargestellt 
worden, analog wie die entsprechende Natrium Verbindung durch 
Zusammenschmelzen von 5 Mol. Li^CO, mit 12 Mol. WO,. 

Da sich Rubidium bei der Bronzebildung aller Wahrschein- 
lichkeit nach dem Kalium analog verhält, so liegt die Vermutung 
nahe, diese Ähnlichkeit könne sich auch auf die Schmelzprodukte 
erstrecken. Aus den später mitgeteilten Versuchen geht jedoch her- 
vor, dafs Rubidium in diesem Falle die Analogie mit Natrium und 
nicht mit Kalium teilt. 



1 Ann. Ckim, Phys. [3] 6», 42. 
« 1. c. S. 81. 
» 1. c. S. 78. 82. 

* Pogg, Ann, 130, 46—47. 

' Joum. prakt. Chem,, Neue Folge, 27 (1883), 89. 

• 1. c. S. 91—93. 
^ 1. c. S. 93—94. 
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Analysenmetliode, 

Die im nachfolgenden beschriebenen mehrfachsauren Bubidium- 
wolframate zeichnen sich durch schwer zu bewirkende Zersetzbarkeit 
aus. Während die Natriumverbindungen in sehr fein gepulvertem 
Zustande durch mehrmaliges Eindampfen mit Königswasser yoU- 
ständig zersetzt werden,^ gelingt dies bei dem weiter unten be- 
schriebenen Rubidiumpentawolframat nicht. Nach fünfmaligem Ein- 
dampfen mit Königswasser war das fein zerriebene Puker nur in 
geringer Menge zersetzt. Es wurde deshalb die bereits beschriebene 
(S. 150) WöHLEBSche Methode mit gutem Erfolg angewendet. Rubi- 
dium wird am besten als Sulfat bestimmt. Das Glühen geschieht 
über dem Gebläse im bedeckten Platin tiegel, Zusatz Yon Ammon- 
karbonat ist erforderlich. 

Zum Aufschlufs von Rubidiumoktowolframat diente wieder das 
Gemenge Na^CGj + S (S. 160) unter Verzicht auf die Rubidium- 
bestimmung. 

Experimenteller Teil. 

Rubidiumpentawolframat. 

Beim Zusammenschmelzen des Gemisches aus Rb,0 und 3 bis 
8.5 WO3 resultiert eine grünliche, mit stark glänzenden Kriställchen 
durchsetzte Masse. Die Reinigung erfolgt durch wiederholtes, auf- 
einanderfolgendes Auskochen mit reinem Wasser, mit schwach salz- 
säurehaltigem , mit sehr wenig Alkalikarbonat enthaltendem und 
schliefslich wieder mit reinem Wasser. Es hinterbleiben stark 
glänzende, an Glimmer erinnernde weiüse Blättchen, die teilweise 
grünlich gefärbt sind. Unter dem Mikroskop erkennt man Säulen, 
aus übereinander geschichteten rechteckigen Blättchen bestehend. 
Dem Salz kommt die Zusammensetzung Rb^W^O^^ zu. In Mischungs- 
yerhältnis und Formel herrscht also vollkommene Übereinstimmung 
zwischen Rubidium und Natrium. 

In heifsem Wasser sind die Kristalle fast unlöslich, von Alkali- 
karbonat werden sie in zerriebenem Zustande gelöst^ durch Königs- 
wasser tritt teilweise Zersetzung ein. Auch das Produkt, das sich 
durch Zusammenschmelzen von iRb^O mit 2WO3 bildet, besteht 
zum gröfsten Teil aus obigen Kristallen, die unterm Mikroskop leicht 
zu erkennen sind, allerdings vermischt mit einer Verbindung von 



* Vergl. G. V. Knorre, Journ. prakt, Chem., Neue Folge, 27 (1888), 57. 
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anderer Kristallform. Durch Auskochen mit obigen Lösungen war 
keine Reinigung zu bewerkstelligen. 

Das Schmelzprodukt der Mischung 1:2 ist heller als das der 
Mischung 1 : 3. Die dunkelste Grünfärbung zeigte das geschmolzene 
Gemenge 1 : 3.5. Mit letzterem Verhältnis ist der Sättigungspunkt 
des ßubidiumkarbonats bei Gebläsehitze erreicht 

Analysen: a) 0.6346 g Substanz lieferten, nach der WöHLEBSchen 
Methode analysiert, 0.5502 g oder 86.10^1^^0^. — b) 0.4856 g Substanz 
lieferten nach der WöHLEHSchen Methode 0.4218g oder 86.867^ WO, 
und 0.0916 g Rb,SO^ = 0.06412 g oder 13.207^ ßb,0. — c) 0.4628 g 
Substanz lieferten 0.4028 g oder 87.03 7^ WOg. 

Berechnet für Rb^WgOie: Gefuoden: 

WOj 86.15 86.70 86.86 87.03 

Rb,0 13.85 — 13.20 — 

100.00 100.06 

Die Werte für Wolframsäure sind immer zu hoch ausgefallen; 
der geglühte Niederschlag zeigte eine hellgrüne Färbung, woraus 
auf einen geringen Rubidiumgehalt geschlossen werden mufs. Ebenso 
wie Kalium und Natrium ist auch das der Wolframsäure beigemischte 
Rubidium schwer aus letzterer zu entfernen. Nach einstündigem 
Auswaschen mit kochendheifser verdünnter Salpetersäure (1 : 1) betrug 
die Menge der Wolframsäure noch über 87 7o' Obige Werte sind 
nach |. dreistündigem Auswaschen der Hauptmenge und etwa ein- 
stündigem Auswaschen der nachträglich abgeschiedenen, wenige Milli- 
gramm betragenden Wolframsäure erhalten worden. Die letzten 
Spuren Rubidium, die sich infolge des relativ hohen Atomgewichtes 
des Elementes noch deutlich bemerkbar machen, scheinen ohne grofse 
Umwege von der Wolframsäure überhaupt nicht trennbar zu sein. 
Die Anwesenheit von Rubidium in dem geglühten Niederschlag ist 
nur durch die hellgrüne Färbung des letzteren äufserlich erkennbar, 
die spektroskopische Untersuchung zeigt keine Rubidiumlinien. 

Eubidiumoktowolframat. 

Auch die Analyse dieses Körpers ergab, wie die der Rubidium- 
bronze, wegen der vorhandenen Verunreinigung keinen sicheren Auf- 
schlufs über seine Zusammensetzung. Dem auf S. 159 Gesagten 
sei noch folgendes hinzugefügt. 

Das achtfachsaure Rubidiumwolframat bildet sich wahrscheinlich 
bei einer Temperatur, die etwas niedriger ist als die zur Bildung 
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von RubidiumbroDze erforderliche, die andererseits jedoch wiederum 
nicht so tief sein darf, dafs das zum grüfsten Teil aus Rubidium - 
pentawolframat bestehende Schmelzprodukt nur oberflächlich ver- 
ändert wird. Man erhitzt deshalb die zerkleinerte Schmelze 1 Rb,0 : 3 
bis 3.5 WO. im Porzellanschifichen in einer schwer, schmelzbaren 
Glasröhre bis zum Glühen unter Überleiten von Leuchtgas, je nach 
der Stärke des Glühens ^a ^^^ ^U ^^^^^^^ l&i^g- ^on der Regelung 
der Temperatur hängt die Reinheit des Salzes ab. 

Das Yom Verfiasser auf diese Art erhaltene, Seite 159 näher 
beschriebene Salz, war durch etwas Bronze verunreinigt, wie die 
geringe Silberausscheidung erkennen liefs (vergl. S. 159). Da beide 
Verbindungen gegen Säuren wie Alkalien äufserst widerstandsfthig 
sind, gelingt es nicht, sie durch Auskochen mit diesen Reagentien 
voneinander zu trennen. Abschlämmen lieferte auch kein reines 
Analysenmaterial. 

Analysen: a) 0.1526 g Substanz lieferten, nach der modifizierten 
WöHLEBschen Methode analysiert, 0.1370 g oder 89.77 7^ WO3. — 
b) 0.2186 g lieferten auf die gleiche Art 0.1957 g oder 89.52 7^ WO3. 
— c) 0.2181 g lieferten 0.1965 g oder 90.09 7^ WO3. 

Ber. für Rb,W,0,5: Gefunden: 

WO, 90.87 89.77 89.52 90.09 

Rb,0 9.13 — — -. 

Auf Grund der Analysenwerte könnte man annehmen, dafs ein 
siebenfachsaures Salz mit 89.70 ^/^ WO3 vorgelegen hätte; doch 
erscheint mir eine Zusammensetzung, die durch die Formel Rb^W^ 0,3 
ausgedrückt wird, als ausgeschlossen, da erstens nachgewiesener- 
maCsen durch Bronze (WO3 = 84.47 ®/^) verunreinigtes Salz analysiert 
worden ist, wodurch die Wolframsäurenmenge etwas herunterge- 
drückt werden mufs, und zweitens die Analogie mit Natrium und 
Kalium, die beide, letzteres auch blaugefärbtes, Octowolframat bilden, 
auf achtfachsaures Salz augenfällig hinweist 

C. Parawolframate. 

Ursprünglich hielt man die Parawolframate für zweifachsaure 
Salze (Bbbzelius, Anthon, Mabgüebittb, Riohe^). Laurent,* der 
den Salzen den jetzt allgemein angenommenen Namen gab, und 

* Vergl. ScHEiBLBB, Joum, prakt. Chem. 83, 273 fF. 

* Ann, Chim, Phys, [3] 21, 54. 
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Marionac ^ bezogen die Zusammensetzung dieser leicht zu erhalten- 
den Verbindungen auf die Formel 5B^0.12W03 + x aq., während 
LoTZ* und Scheibler ^ die Formel SR^O.? WO3 + xaq. bevorzugten. 
Pebsoz^ und Lefobt^ geben den Parawolframaten die Zusammen- 
Setzung 2 R,0.5 WO3 + X aq. y doch unterliegt es keinem Zweifel 
mehr, daTs nur die Formeln mit dem Verhältnis von Base zu Säure 
wie 3 : 7 oder 5 : 12 in Betracht kommen.® 

Da beide Formeln fast identische Zusammensetzung bean- 
spruchen, so ist es bis jetzt nicht möglich gewesen, eine Entschei- 
dung über die Berechtigung der einen oder anderen Formel zu 
treffen. 

Laükbnt hatte die Formel ^^O^^^^^^E^I^ + 9aq. aufgestellt, 
nach unserer heutigen Schreibweise 5Na,0.12WOj + 28H2O, Lotz 
dagegen nahm die Zusammensetzung SRb^O.T WO3 + x aq. an. 
Letzterem schlofs sich Scheibleb an, der trotz vorzüglicher Über- 
einstimmung seiner Analysenwerte mit den für 5R2O.I2WO3 -(- x aq. 
berechneten doch die Formel von Lotz adoptierte. Die dadurch 
entstehende kleine Differenz zwischen gefundenem und berechnetem 
Wassergehalt sucht er darauf zurückzuführen, dafs unter 80^ ein 
etwas wasserreicheres Parawolframat auskristallisiert als über 30 ^ 
Der Wassergehalt des über 30^ erhaltenen Produktes stimmt mit 
dem für das Verhältnis 3 : 7 berechneten gut überein. Mabionac 
stellte durch Vergleichung aller vorhandenen analytischen Ergebnisse 
von Älkaliparawolframaten fest, dafs das Verhältnis von Base zu 
Säure im Mittel » 1 : 2.403 (also 5 : 12.015) betrug. Femer eriuelt 
er beim Zusammenschmelzen von entwässertem Natrium- und Kalium- 
parawolframat mit trockenem Natriumkarbonat für die Menge der aus- 
getriebenen Kohlensäure Werte, die die Zusammensetzung 5B^0. 
12W0g gerechtfertigt erscheinen lassen. 



> Ann. Ghim, Phys. [\] 6», 2 flf. 

• Ann, Chem, Pharm. 91, 49; Journ. prakt. Chem. 68, 209. 
^ Journ. prakt Chem. 83, 284 ff. 

• Ann. Chim. Phys. [4] 1, 93. 

» Ann. Chim. Phys. [5] 25, 207. 

• Über die Chemie der Parawolframate und ihrer Doppelsalze, vergl.: 
Lotz, Ann. Chem. Pharm. 91, 49; Journ. prakt Chem. 68, 209. — Schsiblsb, 
Journ. prakt Chem. 88, 278. — Marionac, Ann. Chim. Phys, [3] 69, 42. — 
V. Knorke, Journ. prakt Chem., Neae Folge, 27 (188S), 71—77; Ber. dmtae/L 
ehem. Oes. 18, 326. 2363; 19, 819. — Gonzalez, Journ. prakt. Ohem. 1887; 
Dissert., Breslau 1887. — Schmidt, Am. Chem. Journ. 8 (1886), 16. — W. Päit, 
Ber. deutseh. ehem. Oes. 21, 136. 
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Berechnete CO,-Menge für das Verhältnis: Gefunden: 

3:7 5:12 

Natriumsalz 9.72 9.95 9.98 

KaliumBak 9.28 9.47 9.52 

Der Umstand aber, dafs 5Na20.12W03 + 28 aq. sich beim 
Kochen in SNa^O.TWO, + 21 aq. zersetzt und dafs letzteres beim 
Umkristallisieren wieder in ersteres zurückverwandelt wird, yeran- 
lafste Mabignac, die Existenz beider Modifikationen nebeneinander 
anzunehmen. 

Durch quantitative Bestimmung der Zersetzungsprodukte des 
Natriumparawolframats beim Schmelzen suchte v. Enobbe^ einen 
Btlckschlufs auf eine der beiden Formeln zu gewinnen. Wenn der 
Versuch auch nicht das gewünschte Resultat ergab — da das beim 
Schmelzen entstehende und für die quantitative Bestimmung der 
Zersetzungsprodukte in Betracht kommende Natriumtetrawolframat 
in Wasser nicht ganz unlöslich ist — so machte er doch die Zusammen- 
setzung 5R3O.I2WO3 wahrscheinlicher. Weitere Untersuchungen 
Y. Ekobbes,' die zu demselben Zweck angestellt wurden, betrafen 
die Doppelsalze der Parawolframate. Theoretisch war zu erwarten, 
dafs sich bei Annahme der Formel 3R3O.7WO3 nur eine Art 
Doppelsalz, und zwar von der Fomel 1R30.2R'30.7 WOg bilden 
würde, während unter Zugrundelegung der Formel 5R,0.12WOj 
zwei Modifikationen von Doppelsalzen, Rj0.4R'j0.12WOg oder 
2Bj0.3R',0.12W03 auftreten konnten. Da auf Grund der Ergeh- 
nisse dieser Untersuchungen, bei denen Doppelsalze sowohl mit dem 
Verhältnis (1 + 2) : 7 wie (1 + 4) : 12 und (2 + 3) : 12 gefunden 
worden^ keiner Formel der Vorzug gegeben werden konnte, neigte 
Y. Knobbb der Ansicht Mabignacs zu, nach welcher beide Modifi- 
kationen nebeneinander bestehen sollten. Auch Gonzalez ' beschreibt 
mehrere hierher gehörige Salze. Die Analysen der von ihm dar- 
gestellten einfachen Parawolframate stehen meistens mit der allge- 
meinen Formel 5R30.12WOg in Einklang und die Doppelsalze 
weisen nur das entsprechende Verhältnis (1 + 4) : 1 2 und (2 + 3] : 1 2 auf. 

Titriert man eine Lösung von Natriumparawolframat, nachdem 
man sie mit Na^COg gekocht oder mehrere Tage damit stehen ge- 
lassen hat, mit Aurin oder Phenolphtaleln, so zeigt die Titration 



* Joum, prakt. Chem,, Neue Folge, 27 (1888), 72—74. 
' Ber. deutseh, ehem. Oee, 19, 819. 
' Dissertation, Breslau 1887. 
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eine vollständige Umwandlung in Na^WO^ an, nach Schmidt^ genauer 
für die Formel 5Na20.12W08 + 28HjO. 

Aus den vorstehenden Betrachtungen ist ersichtlich, dals die 
weitaus gröfsere Zahl der Beweise für die Formel mit dem Ver- 
hältnis 5 : 12 spricht. Es war nun trotzdem erwünscht — falls 
man nicht beide Modifikationen als zu Recht bestehend ansehen 
wollte — durch die Analyse direkt die Entscheidung über die Be- 
rechtigung einer der Formeln treffen zu können. Die seither be- 
kannten Wolframate können hierfür jedoch nicht in Betracht kommen, 
da sich durch die Analyse das Verhältnis von Base zu Säure wegen 
der geringen Differenz in der prozentischen Zusammensetzung nicht 
genau ermitteln läfst. Auch bei Berechnung der gefundenen Zahlen 
auf die wasserfreien Salze wird die Differenz nur wenig vergröfsert 
Anders verhalten sich jedoch die Parawolframate der Metalle mit 
relativ hohem Atomgewicht, worauf von Feit* hingewiesen wird. 
So berechnet sich für das wasserfreie Thalliumsalz im Wolframsäure- 
wie im Thalliumoxydulgehalt eine Differenz von 0.7 ^o^ eine Menge, 
die grofs genug ist^ um auch analytisch scharf in die Erscheinung 
zu treten und so eine Entscheidung zwischen den strittigen Formeln 
zu ermöglichen. Und in der Tat lassen die Analysen des vom 
Verfasser dargestellten Thalliumparawolframats keinen Zweifel 
darüber, welche der beiden Formeln für dieses Salz in Betracht 
kommt. 

Analysenmethode bei den Parawolfiramaten. 

Die älteste, von Scheele^ angegebene und von SoHBiBiiRB* 
verbesserte Methode besteht darin, dals das Salz durch mehrmaliges 
Eindampfen mit Salzsäure, Salpetersäure oder auch mit Königs- 
wasser zersetzt wird. Die ausgeschiedene Wolframsäure, aus der 
nur schwierig das Alkali zu entfernen ist, wird mit heifsem, säure- 
haltigem Wasser (1:1 vergleiche früher) ausgewaschen und über 
dem Gebläse geglüht. 

Das durch Erhitzen wasserfrei gemachte Rubidiumparawolfra- 
mat wird durch Eindampfen mit Königswasser nur äufserst schwer 
zersetzt, ebenso ist es nicht vorteilhaft, geglühtes Thallium para* 

* Am. Chem. Journ, 8, 16. 

* Ber. deutsch, chem. Oes. 21, 137. 
' Opusc. ehern, phys. 2 (1789), 119. 

* Joum. prakt. Chem. 83, 281. 
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wolframat zur Analyse zu verwenden. Das wasserhaltige Salz wird 
am besten zweimal mit Königswasser und dann mit Salzsäure ein- 
gedampft und die ausgeschiedene Wolframsäure mit verdtlnnter Sal- 
petersäure (1 : 1) ausgewaschen. 

Eine sehr genaue und leicht auszuführende Methode hat Bbb- 
ZELiüs^ angegeben. Sie besteht darin, dafs man das gelöste Para- 
wolframat mit Quecksilberoxydulnitrat versetzt, wodurch wolfram- 
saures Quecksilberoxydul gefällt wird. Beim Glühen dieses Nieder- 
schlages hinterbleibt WO3. Sgheibleb^ hält es für nötig, nach 
der Fällung des wolframsauren Quecksilbersalzes der Flüssigkeit 
einige Tropfen Ammoniak zuzusetzen, bis der Niederschlag braun- 
schwarz erscheint, und das Auswaschen mit Wasser, dem man etwas 
Quecksilberoxydulnitrat zugefügt hat, vorzunehmen. Gibbs' empfiehlt 
statt Ammoniak Zusatz von Quecksilberoxyd. Beide Zusätze hält 
VON DEB Pfobdten* für unnötig, wenn man die konzentrierte Auf- 
lösung des Wolframats in der Kälte und unter starkem Umrühren 
mit einem Uberschufs von konzentrierter Merkuronitratlösung ver- 
setzt, bis der Niederschlag sich zusammenballt. Er soll dann wasser- 
klar absitzen. 

Verfasser hat die BERZELiussche Methode mit der Verbesserung 
von ScHEiBLEB^ angewendet, da es ihm einfacher erschien, ohne 
Bücksicht auf Konzentrationsverhältnisse, nur unter Beobachtung 
eines deutlichen Farbenumschlages arbeiten zu können. In der 
Hitze gefällt, ballt sich der Niederschlag leicht zusammen und läfst 
sich gut auswaschen. 

Bei Ammoniumparawolframat geschah die Wolframsäurebe- 
stimmung durch einfaches Glühen des Salzes an der Luft. Wolf- 
ramsäure bleibt in der Kristallform des Parawolframats zurück.^ 

Über Rubidiumbestimmung vergl. S. 1 63. — Thallium wird am 
besten als Thallosulfat bestimmt (Carstanjen)^, jedoch ist dabei 
folgendes zu beachten: wird schwefelsaures Thalliumoxydul in 



^ BerzeliüS) Lehrbuch d. Chemie, übersetzt v. Wöhixb, 3. Aufl., Bd. 10, 
(1841), S. 90. 

* Joum. prakt Chem, 88, 281. 
' Am. Chem. Joum. 1, 219. 

* Ber. deutsch, ehem. Ges. 16, 508. 

' Übrigens gibt auch schon Bebzeliüs an, dafs es zur vollständigen Aos- 
fällung der Wolfiramsäure mit HgNOg nötig ist, am Schlüsse Ammoniak zuzu- 
geben. Lehrbuch, 1. c. 

* Vergl. Zkttnow, Pogg. Ann. 180 (1867), 45. 

' Joum. prakt. Chem. 102 (1867), 88—89. 131—132. 
Z. «norg. Chem. Bd. 38. 12 
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offenen Gefäfsen jeder Art bis zum Glühen erhitzt, so verflüchtigen 
sich gröfsere Mengen des Salzes (Caestanjen) ^ Verfasser fand, 
dafs bereits beim Erhitzen über dem Einbrenn er im unbedeckten 
Porzellantiegel sich Teile desThallosulfats verflüchtigten, wie deutlich 
an dem beim Entfernen der Flamme aufsteigenden weifsen Rauche 
als auch an der beständigen Gewichtsabnahme zu erkennen war. 
Die gleiche Erscheinung findet statt, wenn man das Salz im be- 
deckten Porzellantiegel über dem Gebläse heftig glüht (Cabstan- 
JEN 1. c), dagegen tritt kein Gewichtsverlust ein, wenn man es im 
geschlossenen Porzellantiegel längere Zeit auf helle Rotglut er- 
hitzt (Cbookes). 

Cabstanjen (1. c.) gibt an, dafs Thallosulfat selbst bei stunden- 
langem Glühen im Platintiegel sein Gewicht fast gar nicht ändere. 
Diese Beobachtung kann ich jedoch nicht bestätigen — wenigstens 
nicht für das durch Abrauchen mit Schwefelsäure erhaltene Sulfat 
— vielmehr war beim Glühen des Salzes im bedeckten Platin- 
tiegel keine Gewichtskonstanz zu erreichen. Berücksichtigt man 
noch die von Boussingaült ^ beobachtete Tatsache, dafs sich un- 
gefähr 0.3 g TljSO^ beim Glühen im oflfenen Platintiegel über dem 
Gebläse in 20 Minuten vollständig verflüchtigen, so wird man 
den Schlufs berechtigt finden, dafs Platingefäfse zur Bestimmung 
des Thalliums als Sulfat ganz ungeeignet sind. 

Die Bestimmung wird auf folgende Art ausgeführt: Ein mit 
der abzurauchenden Flüssigkeit gefüllter, glasierter Rosetiegel wird, 
in einem Schutztiegel stehend, auf einem Drahtdreieck, dessen Enden 
zu Füfsen umgebogen sind, in einen grofsen Porzellantiegel gestellt 
derart, dafs Boden und Seitenflächen möglichst gleichen Abstand 
von den entsprechenden Wandungen des grofsen Tiegels haben; 
dadurch ist der kleine Tiegel auf allen Seiten von einer gleich- 
mäfsig dicken Luftschicht, die als Heizmantel dient, umgeben. Bei 
dieser Anordnung ist es möglich, durch Erhitzen des grofsen Tiegels 
das Abrauchen mit sehr schnell gesteigerter Temperatur ohne jedes 
Spritzen zu bewerkstelligen. Die Höhe des Rosetiegels und der 
Schutztiegel machen Verluste, die durch das Uberkriechen der 
Schwefelsäure entstehen können, unmöglich. Wenn beim Erhitzen 
im grofsen Tiegel keine Schwefelsäuredämpfe mehr entweichen, wird 
der Rosetiegel herausgenommen, mit einem gutschliefsenden Deckel 

* Journ. prakt Chem. 102 (1867), 88—89. 181—132. 

« Compt rend. 64, 1160; Journ, prakt. Chem. 102 (1867), 94. 
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bedeckt und in seinem Schutztiegel anfangs über dem Einbrenner^ 
schliefslich über dem Gebläse geglüht. Danach wird auch der 
Schutzticgel ausgeschaltet und das Sulfat über dem Dreibrenner — 
bei vorsichtigem und nicht zu starkem Erhitzen auch über dem Ge- 
bläse — bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Das Wägen wird ebenso 
wie das Glühen mit bedecktem Tiegel vorgenommen. Die so ge- 
wonnenen Resultate sind unter Berücksichtigung des Umstandes, 
dafs selbst geringste Verluste bei der Höhe des Atomgewichtes des 
Thalliums deutlich zu merken sind, als brauchbar zu bezeichnen. 

Von dem Verfahren, das Abrauchen der überschüssigen Schwe- 
felsäure durch Erhitzen des Tiegels auf einem Porzellandeckel zu 
bewerkstelligen, mufste abgesehen werden, da ein starkes Spritzen 
liierbei niemals zu vermeiden war. 

Zum Zweck der Wasserbestimmung bei Thallium- und Rubi* 
<liumparawolframat dürfen beide Salze wegen der Flüchtigkeit ihrer 
Metalle nur im bedeckten Porzellan tiegel über dem Einbrenner er- 
hitzt werden. 

Experimenteller Teil. 

Thalliumparawolframat. 

Als Ausgangsprodukte für die Darstellung dieses Salzes dienten 
Natriumparawolframat und Thallosulfat. EIrsteres wurde erhalten, 
indem zur siedenden Lösung des normalen, alkalisch reagierenden 
Natriumwolframats allmählich unter Umrühren so lange Salzsäure 
zugefügt wurde, bis die Flüssigkeit nur noch schwach alkalisch 
reagierte. Beim Erkalten schied sich das Salz in reichlichen Mengen 
aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus heifsem Wasser er- 
gab die Wasserbestimmung im Mittel 13.75 7o (berechnet für über 
30^ auskristallisiertes Salz: 13.72 7o)- 

Zur Darstellung von Thallosulfat wurde metallisches Thallium 
^Bezugsquelle Mbbck) in verdünnter Schwefelsäure gelöst und die 
Lösung eingeengt. Beim Abkühlen scheidet sich das Salz in langen^ 
spiefsigen und sehr zerbrechlichen Kristallen aus. Die abgegossene 
Mutterlauge wurde mit Alkohol versetzt und dadurch der Rest des 
Thallosulfats in mikrokristallinischer Form ausgefällt. Die Analyse 
«rgab 15.697oSO, (berechnet IS.a?^^). 

Thalliumparawolframat ist, wie die meisten Parawolframate der 
Schwermetalle, in Wasser unlöslich. Es fällt daher beim Versetzen 
einer Thalliumsalzlösung mit Natriumparawolframat aus. Um hierbei 

12' 
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<lie Bildung eines Doppelsalzes zu vermeiden, wurde zu der starl^ 
überschüssigen, kalten Thallosulfatlösung Natriumparawolframat,. 
ebenfalls in kalter Lösung, unter Umrühren hinzugegeben. ^ Es ent- 
steht sofort ein amorpher, weifser Niederschlag, der sich nur schwer 
filtrieren läfst. Das Salz wird abgesaugt und mittels weiteren Durch- 
saugens der Luft getrocknet. In Natriumkarbonat und Kalilauge 
ist es löslich, durch Mineralsäuren wird es zersetzt. Bei Rotglut 
ist es schmelzbar unter Verflüchtigung von Thallium, im Exsikkator 
wird ihm Eristallwasser entzogen. 

Bei der Analyse von drei auf die oben mitgeteilte Weise gewonne- 
nen Präparaten wurden die folgenden der Formel 5T1,0« 12 WO3.9 H,(> 
entsprechenden Ergebnisse erhalten: 

Analysen: I. a) 0.6403 g Substanz nahmen beim Glühen um 
0.0202 g ab, entsprechend 3.157o H^O. 

II. a) 0.6638 g Substanz verloren beim Glühen 0.0211 g, ent- 
sprechend 3.177o H,0. — b) 0.7877 g Substanz verloren beim 
Glühen 0.0243 g, entsprechend 3.08 7^ H^O. 

III. a) 0.2845 g Substanz verloren beim Glühen 0.0088 g, ent- 
sprechend 3.09 7o H,0. — b) 0.2604 g Substanz verloren beim 
Glühen 0.0080 g, entsprechend 3.07 7^ H^O. — c) 0.5059 g Substanx 
lieferten 0.2791 g oder 55.167^ WO3. — d) 0.4900 g Substanz lie- 
ferten 0.2693 g oder 54.96 7^ WOj und 0.2396 g T1,S0^, entsprechend 
0.2015 g oder 41.127^ T],0. — e) 0.4432 g Substanz lieferten 
0.2442 g oder 55.09% WO3 und 0.2169 g T),SO^, entsprechend 
0.1824 g oder 41.157« TI^O. 

Ber. für 5T1,0. Gefunden: Ber. für ST1,0. 

12WO,.9H,0: I II in 7W0,.öH,0: 

WOj 54.99 —__ — _- 55.16 54.96 55.09 54.41 

T1,0 41.82 ——_ — —_ 41.12 41.15 42.58 

H,0 3.19 3.15 3.17 3.08 3.09 3.07 — — — 3.01 



100.00 100.00 

Für wasserfreies Salz III berechnen sich unter Zugrundelegung 
eines ursprünglichen Wassergehaltes von 3.1 7o folgende Werte: 



Berechnet fQr 


Gefanden : 




Berechnet für 


5Tl,0.12WOa: 


III 




8T1,0.7W0,: 


WO, 56.80 


56.92 56.71 


56.85 


56.10 


TI^O 43.20 


— 42.43 


42.46 


43.90 



100.00 100.00 

' Der Liberschafs des Thallosulfats betrug das Fünffache des Wertes, der 
aaf die angewendete Menge Natriamparawolframat sich berechnete. 
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Eine auch von Webtheb und Cabstanjen^ beobachtete Ewigen- 
«öhaft der Thalliumsalze, die bei der Analyse sehr hinderlich und 
zeitraubend ist, ist ihre Fähigkeit, äufserst fest an Niederschlägen 
2u haften. Nach 3 bis 4 Stunden war zwar in dem abfliefsenden 
Waschwasser der Wolframsäure durch die sehr empfindliche Flammen- 
reaktion kein Thallium mehr nachzuweisen, war aber der Nieder- 
schlag geglüht und dann mit Salzsäure angefeuchtet worden, so trat 
<lie charakteristische Orünfärbung der Flamme wieder auf. E^t 
nach über siebenstündigem Auswaschen mit heifser, 1 : 1 verdünnter 
Salpetersäure war die Wolframsäure rein. Beim Eindampfen des 
Filtrates und des mehrere Liter betragenden Waschwassers schied 
«ich noch ungefähr */, 7o ^^s *^^> deren Reinigung erst durch über 
•dreistündiges Auswaschen gelang. 

Da alle diese Thallium enthaltenden Waschwasser wieder ein- 
.^edampft werden müssen, so nimmt die Thalliumbestimmung meh- 
rere Tage in Anspruch, und das häufig nötige Umgiefsen der 
Flüssigkeitsmengen ist die Quelle kaum zu vermeidender Verluste. 
Die Schwierigkeit der Analyse des Thalliumparawolframats macht 
•es daher erklärlich, dafs die Werte fAr Tl^O etwas zu niedrig aus- 
gefallen sind. 

Aus den vorstehenden analytischen Ergebnissen geht zweifellos 
hervor, dafs dem Thalliumparawolframat die Formel 5Tlj0.12WO, 
in wasserfreiem Zustande zukommt. Damit ist der letzte noch aus- 
-stehende Beweis erbracht, dafs die Zusammensetzung der Para- 
^olframate, falls man nur eine Formel anerkennen will, durch das 
Verhältnis 5:12 ausgedrückt wird. 

Enbidiumparawolfiramat. 

Dieses Salz erhält man, wenn man die alkalisch reagierende 
Auflösung des Schmelzproduktes Rb,0, WO, in siedendem Zustande 
«o lang mit Salzsäure versetzt, bis Lackmuspapier kaum noch blau 
gefärbt wird. Nach dem Abkühlen und mehrmaligem Umkristalli- 
«ieren erhält man das Salz in Form von weifsen, rhombischen 
Blättchen. In Wasser ist es schwerer löslich als Ealiumpara- 
wolframat, in wasserfreiem Zustande fast unlöslich. Es schmilzt 
bei sehr starkem Glühen unter Verflüchtigung von Rubidium. Das 
geglühte Produkt ist nur fein gepulvert durch mehrmaliges Ein- 
dampfen mit Königswasser zersetzbar. 



< Jounu prakt. Ghem, 102 (1S67), 76. 
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Analysen: a] 0.3880 g Substanz verloren beim Glühen 0.0260 g-^ 
entsprechend 7.697o H^O und gaben bei der Zersetzung mit Königs- 
wasser 0.2317g oder 68.55 7^ WO3. — b) 0.2440g Substanz verloren beim 
Glühen 0.0196 g, entsprechend 8.03 7^ H^O und gaben bei der Zer- 
setzung mit Königswasser 0.1678 g oder 68.77 7^ WO3. — c) 0.2264 g 
Substanz gaben mit Salpetersäure behandelt 0.1557 g oder 68.77 ^o^^t 
und 0.0751 g Rb,SO^, entsprechend 0.05257 g oder 23.21 ^^ Rb,0. 



Ber. für 5Rb,0.12WO,.l8H,0: 




Gefunden : 




WOg 68.91 


68.55 


68.77 


68.77 


RbjO 23.08 




— 


23.21 


H,0 8.00 


7.69 


8.03 


(8.02) 



D. Verhalten normaler Wolframate bei der Elektrolyse. 

Nach Smith ^ sollen neutrale Wolframate bei der Elektrolyse 
keine Veränderung erleiden, nach Eltzbacheb^ dagegen scheidet 
sich im Anodenraum beim Stromdurchgang WO3 aus^ sobald das 
normale Wolframat durch Säurezusatz neutralisiert bezw. ange- 
säuert ist. Bei der Elektrolyse des alkalisch reagierenden nor- 
malen Salzes war zu konstatieren, dafs die Anodenflüssigkeit aa 
Alkalität abnahm, die Eathodenflüssigkeit dagegen zunahm, woraus 
Eltzbagheb ganz richtig folgerte, dafs sich im Anodenraum Para- 
wolframat gebildet habe. Auf die Arbeit Eltzbachebs, die ich erst 
nach Abschlufs meiner experimentellen Untersuchungen über die 
Wolframverbindungen fand, wird noch am Schlüsse dieser AbhandloDg 
zurückzukommen sein. 

Versuchsanordnung. 

Wird normales Natriumwolframat Na^WO^ elektrolysiert, so 
spaltet es sich in Na, und WO^. Natrium geht an die Kathode 
und vereinigt sich mit Wasser zu NaOH unter Wasserstoffentwicklung, 
während WO^ nach der Anode wandert und in WO, und SauerstoflT 
zerfällt. Sind Anode und Kathode nicht durch ein Diaphragma von- 
einander getrennt, so vereinigt sich 2 NaOH und WO, sofort wieder 
zu NajWO^, eine intermediäre Bildung von Para- oder Metawolframat 
kann als ausgeschlossen gelten. Verhindert man jedoch das Zusammen- 

^ Ber. deutsch, ehem. Oes. 18, 753. 
=^ DisBCrtation, Berlin 1899. 
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kommen von Wolframsäure und Natriumhydrat durch Einschaltung 
einer Tonzelle, so ändern sich die Verhältnisse wesentlich. Die im 
Anodönraum zur Abscheidung kommende Wolframsäure wird dann 
nicht mehr von der sich im Kathodenraum bildenden Natronlauge 
gelöst, sondern von der noch überschüssig vorhandenen Natrium- 
wolframatlösung. Letztere wird dadurch immer reicher an Wolfram- 
säure, es bildet sich Para- und dann Metawolframat; schliefslich wird 
bei weiterem Stromdurchgang Wolframsäurehydrat an der Anode aus- 
geschieden, während an der Kathode nur noch Natronlauge nach- 
zuweisen ist. Die Gleichungen für diese Umwandlungen sind: 

Na, I WO^ 
Na^ + 2SjO = 2NaOH + H^^Oj + 



7 WO3 -I- SNa^WO, = 5Na20.12W03 

(Parawolframat) 

8WO3 + 5Na.20.12W03 = öNa^W^O^g 

(Metawolframat). 

Die Anordnung des Versuches ist auf Grund dieser theoretischen 
Betrachtungen folgende: Der Anodenraum besteht aus einer Ton- 
zelle und enthält als Elektrode ein Platinblech in Zylinderform, das 
an den Wandungen des Diaphragmas anliegt, die Kathode befindet 
sich zwischen den Wänden des Becherglases und der darin befind- 
lichen Tonzelle und besteht aus einem spiralförmig gebogenen Platin- 
draht. Um die Auflösung der entstehenden Wolframsäure zu er- 
leichtem, wird die Anodenflüssigkeit durch einen Rührer beständig 
in Bewegung gehalten. 

I. Elektrolyse einer Natriumwolframatlösong. 

1. Anoden- und Kathodenraum werden mit einer aus gleichen 
Teilen gesättigter Natriumwolframatlösung und Wasser bestehenden 
Mischung beschickt. Die Stromstärke betrug 2 Ampere, die Spannung 
anfangs 9 Volt, nach kurzer Zeit nur noch 6.5 Volt. Letztere 
Spannung blieb bis zum Schlufs des einstündigen Stromdurchgangs 
konstant 

Die Gesamtoberfläche der Anode betrug 126 qcm. Da die 
äufsere Fläche des Platinzyliuders an der Wandung der Tonzelle 
anlag, so wurde bei der Elektrolyse nur die innere Fläche = 
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— — SS 68 qcm als die wirksame angesehen. Aus der auf 68 qcm 

angewendeten 2 Ampere betragenden Stromstärke berechnet sich die 
Stromdichte zu ungefähr 3.1 Ampere pro qdm. 

Der Versuch wurde beendet, als die AnodenätUsigkeit nur noch 
schwach alkalisch auf Lackmus reagierte. An der Kathode ver- 
stärkt sich die Alkalität ganz bedeutend. 

Läfst man die Anodenflüssigkeit, die nach Beendigung des Ver- 
suches ganz klar erscheint, einige Stunden stehen, so scheidet sich 
das Natriumparawolframat in den charakteristischen grofsen, triklinen 
Kristallen aus. 

Analysen: a) 0.8978 g Substanz verloren beim Glühen 0.0558 g, 
entsprechend 14.02^0 ^2^* — ^) 0«5631 g Substanz verloren beim 
Glühen 0.0791 g, entsprechend 14.04 7^> H^O. 

2. Denselben Körper, aber in besserer Ausbeute, erhält man 
bei Anwendung der doppelten Stromdichte (6.2 Ampere pro qdm). 
Die Spannung betrug anfangs 10 Volt, später noch 7.0 Volt bei 
4 Ampere. 

Analyse: 0.4995 g Substanz verloren beim Glühen 0.0710 g, 
entsprechend 14.21 7^ H^O. 

8. Wird die Lösung im Kathodenraum stärker verdünnt, so 
ist die anfängliche Spannung höher, ungefähr 12 Volt, geht aber 
sehr bald wieder auf 7 Volt herunter, Stromstärke 2 Ampöre, Strom- 
dichte 3.1 Ampere pro qdm. 

Analyse: 0.8415 g Substanz verloren beim Glühen 0.0476 g, 
entsprechend 13.93 7^> HjO. 

4. Bestimmung der Ausbeute. Theoretisch läfst sich die 
Ausbeute folgen dermafsen berechnen: 

Ist 0.23885 das elektrochemische Äquivalent für Na pro Ampöre- 
sekunde in mg,^ d. h. wandern in 1 Sekunde bei 1 Ampere Strom- 
stärke 0.28885 mg Na zu der Kathode, so läfst sich nach der Pro- 
portion Nag : WOj = 0.28885 : x die in 1 Sekunde durch 1 Ampere 
an der Anode gebildete Wolframsäure rechnerisch bestimmen. Sie 
beträgt 1.20409 mg, für die Amp^restunde also 60-60- 1.20409 mg » 
4.33472 g WO3. 

Um aus Natriumwolframat (Na,WO^) Natriumparawolframat 
(5 Na,0. 12 WO3) darzustellen, ist es nötig, zu 5 Na, WO^ noch 7 WO, 
zuzufügen. Nimmt man an, dafs zur Auflösung der in der Amp.- 

* Vergl. LüPKE, Grundzüge der Elektrochemie, 3. Aufl., S. 45. 
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Stunde ausgeschiedenen Wolframsäure, unter Bildung yon Parawol- 
framat die gerade genügende Menge Na^WO^ vorhanden ist, so sind 
offenbar 7WO3 von öNajWO^ gelöst worden. In dem Mafse, als 
die Menge der gebildeten Wolframsäure gröfser oder geringer ist, 
mufs auch die theoretische Ausbeute steigen oder fallen. Man hat 
daher für die Berechnung der Menge des in der Ampere-Stunde 
gebildeten Parawolframats folgende Proportion aufzustellen: 

7 WO3 : SNa^jO . I2WO3 • 28H3O = 4.33472 : x, 

daraus berechnet sich: 

X SS 9.6028 g Natriumparawolframat pro Amp.-Stunde. 

Praktisch fällt die Ausbeute wesentlich geringer aus. Eine 

1 : 1 verdünnte Natriumwolframatlösung wurde wie bei l.elektrolysiert. 
Stromstärke 2 Amp., Spannung anfangs 8, später 6 Volt, Strom- 
dichte 3.1 Amp. pro qdm. Nach einer Stunde wurde der Versuch 
unterbrochen. Die Anoden-Flüssigkeit war nur noch schwach alka- 
lisch, nach und nach schied sich das Natriumparawolframat aus. 
Die erste Ausbeute betrug 2 g, durch Einengen der Lösung konnten 
noch weitere 2 g erhalten werden. Theoretisch müfsten sich, da 

2 Amp. eine Stunde lang in Wirkung waren, 19.2 g des Salzes aus- 
geschieden haben. Die praktische Ausbeute berechnet sich daher 
zu ungefähr 20'7o9 sie hängt wesentlich vom Flüssigkeitsvolumen 
und von der Konzentration der elektrolysierten Lösung ab. 

Analysen: a) 0.3564 g Substanz verloren beim Olühen 0.0504 g, 
entspr. 14.14^0 ^0. — b) 0.4591 g Substanz verloren beim Glühen 
O.0644g, entspr. 14.027^ H^O. - c) 0.3586 g Substanz lieferten nach 
der ScHBELESchen Methode 0.2785 g oder 77.697o WO3. — d) 0.5820 g 
Substanz lieferten nach Bebzelius' Methode Ö.4504 g oder 77.38^0 WO3. 

Ber. für 5Na,0. Gefunden: 

12WOa.28H,0: I II III IV 



WOa 77.37 _-._-___ 77.69 77.38 

Na,0 8.62 ___ — _ — — — 

H,0 14.01 14.02 14.04 14.21 13.98 14.14 14.02 — — 

5. Läfst man die Elektrolyse länger gehen, so wird die Anoden- 
flüssigkeit allmählich neutral und schlielslich reagiert sie sauer. 
Die saure Flüssigkeit scheidet erst bei längerem Stehen oder Kochen 
mit überschüssiger Säure WO3 aus. Nach wochenlangem Stehen 



— 178 - 

im Exsikkator hatten sich in der Lösung oktaederförmige Kristalle 
gebildet, die sich äuTserst leicht in Wasser lösten. Ihre Lösung 
reagierte sauer und gab mit Säuren nur nach längerer Zeit einen 
Niederschlag. Eristallform und Verhalten in wässeriger Lösung sind 
Eigenschaften, die nur den Metawolframaten eigen sind. 

Eine gleich weitgehende Verwandlung des Natriumwolframats 
wird erreicht, wenn man mit gröfserer Stromdichte bei entsprechend 
kürzerer Zeit arbeitet. So waren z. B. 50 g NajW0^.2H,0 bei 
ungefähr 12 Amp. Stromdichte pro qdm in S^j Stunden in Meta» 
wolframat übergeführt, wie aus dem Verbalten der Lösung gegen 
Lackmus und Säuren zu erkennen war. Die Stromstärke betrug 
hierbei 8.5 Amp., die Spannung 8.1 Volt. Die Temperatur des 
Elektrolyten war bis auf 60® gestiegen. 

6. Wird die Lösung des Wolframats noch weiter elektrolysiert, 
so scheidet sich schliefslich Wolframsäurehydrat aus. Als bei einer 
Stromdichte von 6.3 Amp. pro qdm Tag und Nacht elektrolysiert 
wurde, hatte sich die Flüssigkeit im Anodenraum in einen dicken, 
gelben Brei verwandelt. Die Ausscheidung der Wolfiramsäure ist 
auch schon bedeutend früher zu erreichen, sofern die Anodenlösung 
in Ruhe bleibt und nicht umgerührt wird. 

n. Elektrolyse einer KalinmwolfiramatlöBnng. 

Ealiumwolframat verhält sich völlig analog dem Natnumwol- 
framat Die Spannung betrug anfangs 8 — 10 Volt, nach kurzer 
Zeit nur noch 6 Volt, die Stromstärke 2 und 4 Amp. Die Aus- 
beute ist infolge der geringen Löslichkeit des Kaliumparawolframats 
etwas besser als bei Natriumwolframat. 

Analysen: a) 0.4449 g Substanz verloren beim Glühen 0.6251 g, 

entspr. 5.647o HgO. — b) 0.1828 g Substanz verloren beim Glühen 

0.0108 g, entspr. 5.907^ H2O. — c) 0.3096 g Substanz verloren beim 

Glühen 0.0172 g, entspr. 5.5570H3O. — d) 0.2580 g Substanz lieferten 

nach der Methode von Beezblius 0.2081 g oder 80.65% WO,, — 

e) 0.3209 g Substanz lieferten nach Berzeuus* Methode 0.2599 g 

oder 80.997o WO3. 

Ber. für 5K,0.12WOa.llH,0: Gefunden: 

WOa 80.68 — _ _ 80.65 80.99 

K,0 13.64 _____ 

H^O 5.73 5.64 5.90 5.55 — — 

Bei genügend langer Dauer der Elektrolyse oder durch grdisere 
Stromstärke (8.0 Amp., 7—8.3 Volt) gelingt es auch hier, das nor- 
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male Salz in Metawolframat und schliefslich in Wolframsäure zu 
verwandeln. 

m. Elektrolyse von Ammoniomwolfiramat. 

Das normale Ammoniumwolframat ist in festem Zustande nicht 
bekannt. Löst man Wolframsäurehydrat in Ammoniak auf, so kri- 
stallisieren aus der Lösung sehr schnell gröfsere Mengen von Ammonium- 
parawolframat aus. Es ist jedoch anzunehmen, dafs bei starkem 
Überschufs an Ammoniak das normale Ammoniumwolframat in der 
Lösung vorhanden ist. Es wurde daher WO3 • H^O in viel Ammo- 
niak gelöst und die von den ausgeschiedenen Kristallen abfiltrierte 
Flüssigkeit nach nochmaligem Ammoniakzusatz zur Elektrolyse ver- 
wendet. 

1. Die Anordnung des Versuches war wieder dieselbe wie bei 
Kalium und Natrium. Die Stromdichte betrug ebenfalls 3.1 Amp. 
pro qdm. 

Der geringen Leitfähigkeit des Ammoniaks entsprechend, betrug 
die Spannung bei 2 Amp. Stromstärke anfangs 14.5 Volt, sehr 
bald darauf noch 12 Volt. Die Ausbeute war nach einer Stunde 
äufserst gering. 

2. Es wurde daher dieselbe Lösung mit einer Stromstärke von 
4 Amp. (Stromdichte 6.2 Amp. pro qdm) elektrolysiert. Die Spannung 
hielt sich auf 22 Volt. 

Die Lösung erwärmt sich sehr stark (65 — 7ü®) und die Anoden- 
riüssigkeit vrird durch die Tonzelle in den Kathodenraum hindurch- 
gedrtickt Die Folge davon ist, dafs in dieser das Niveau der Lösung 
erheblich steigt. Es liegt hier ein Fall von Eudosmose oder Kata- 
phorese^) vor. 

Die Ausbeute ist sehr reichlich, jedoch kann dieser Versuch 
nicht als einwandsfrei für das Verhalten einer Ammoniumwolframat- 
lösung bei der Elektrolyse gelten. Zweifellos ist im vorliegendem 
Falle der hohen Temperatur die Bildung von Parawolframat zuzu- 
schreiben. Das überschüssige Ammoniak wird Demi Erwärmen der 
Flüssigkeit so schnell verdampft, dafs sich schon reichlich Para- 
wolframat bildet, ehe noch durch den Strom eine bemerkenswerte 
Veränderung der Lösung herbeigeführt werden kann. Daraus erklärt 
sich auch die gute Ausbeute. 

* Vergl. hierzu: Wiedemann, Pogg. Ann. 87, 321; 99, 177. — Tomasu 
Eleeirochimie 1889, 38 ff. — Ostwald, Elektrochemie 1896 845 ft. — Zeilschr. 
f. Eiektrochem,, IX. Jahrg., Nr. 86, 738. 
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3. Um eine primäre Einwirkung des Stromes zu ermöglichen^ 
wurde deshalb die Versuchszelle in eine Eältemischung gesetzt und 
die Elektrolyse im übrigen genau so gestaltet wie bei 2. Nach 
einer Stunde reagierte die Lösung nur noch schwach alkalisch, der 
Ammoniakgeruch war aus der Anodenflüssigkeit verschwunden. Beim 
Stehen der bereits trüben Lösung schied sich das Ammoniumpara- 
wolframat sehr schnell in gröfseren Mengen aus. 

Analysen: a) 0.2542 g Substanz hinterliefsen nach dem Olühen 
0.2180 g oder 85.76 7^ WO,. — b) 0.5937 g Substanz liinterliefsen 
nach dem Glühen 0.5085 g oder 85.65 7^ WO,. 

Ber. fUr 5(NH4),0.12WOa.llH,0: Gefunden: 

WO, 85.87 85.76 85.65 

NH, 5.25 — — 

H,0 6.10 — — 

Die Darstellung des Ammoniummetawolframats gelang mir 
nicht, da die Flüssigkeit des Anodenraumes sehr bald vollständig 
durch den Strom in den Eathodenraum übergeführt worden war. 

Durch vorliegende Untersuchungen findet die auf theoretischem 
Wege gewonnene Ansicht, dafs die normalen Wolframate bei der 
Elektrolyse unter Anwendung eines Diaphragmas in ihre sauren 
Salze übergehen und schliefslich unter WO3 Ausscheidung zersetzt 
werden, ihre volle Bestätigung. 



Eltzbacheb schreibt in seiner Dissertation auf Seite 167: ,,Es 
ist aber nicht möglich, alles Na^WO^ an der Anode in Naj^,Wj,0^j 
überzufahren, denn selbst nach achttägigem Stromdurchgang zeigten 
die Kristalle, die durch Eindampfen der Anodenflüssigkeit erhalten 
wurden, nicht die Zusammensetzung, die diesem Salz entspricht, es 
schien vielmehr immer ein Gemisch von Na^WO^ und Na^^Wj^O^. 
Dafs Metawolframat nicht bei der Elektrolyse entstanden war, konnte 
mit Sicherheit festgestellt werden.'^ Nach meinen Untersuchungen 
kann die Ansicht EIltzbaghebs in dieser allgemeinen Fassung 
nicht zu Recht bestehen, denn es geht aus den vorstehend mit- 
geteilten Versuchen hervor, dafs sich sogar Metawolframat bildet, 
was nur eintreten kann, wenn alles normale Salz in Para wolframat 
übergegangen ist. Die Tatsache, dafs Eltzbacheb kein reines Para- 
wolframat erhielt, ist wohl darauf zurückzuführen, dafs er entweder 
nur mit sehr geringer Stromstärke elektrolysierte oder aber, und 
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das ist das wahrscheinlichere, dafs er die Lösung, in der normales 
und Parawolframat enthalten war, zu stark eindampfte, wodurch 
beide Salze neben einander zur Ausscheidung kamen. 

Da die Elektrolyse des reinen normalen Salzes ein mehr oder 
weniger negatives Resultat ergab, so versuchte EIltzbacheb durch 
Zusatz von Säuren die Wirkung des Stromes zu steigern, z. B. 
durch HNO3, HCl, Essigsäure und Phosphorsäure. Damit erfährt 
aber die Vorbedingung seiner Versuche, dais normales Salz bei 
der Mektrolyse zur Verwendung kommt, eine Änderung, denn säuert 
man Natriumwolframat z. B. mit Essigsäure an, so entsteht Natrium- 
parawolframat.^ Dieses hat Eltzbacheb elektrolysiert^ aber nicht 
normales Salz. 

In der essigsauren Lösung von Natriumwolframat befindet sich 
neben Parawolframat auch Natriumacetat, denn die Essigsäure tritt 
an die Stelle der zur Parawolframatbildung benötigten Wolfram- 
säure. Beim Stromdurchgang wird das Parawolframat allmählich 
in Metawolframat verwandelt, während das Acetat in CO, und Äthan 
zerfällt. Es wird daher, bei nicht zu langer Dauer, kein Wolfram- 
säure-Niederschlag entstehen, wie Eltzbacheb auch beobachtete. 
Das änderte sich jedoch, wenn Salpetersäure oder Salzsäure ver- 
wendet wurde. In beiden Fällen entstand ein starker Niederschlag 
von WO3. In den betrefi*enden Lösungen war sicherlich Natrium- 
parawolframat und wahrscheinlich auch schon etwas Metawolframat, 
da die Lösungen schwach sauer reagierten, neben NaCl bezw. 
NaNOg enthalten. Bei der Elektrolyse müfste das Parawolframat 
zunächst in Metawolframat übergehen, wie bei der essigsauren 
Lösung geschehen war; dazu kommt es jedoch gar nicht, wie aus 
folgender Betrachtung hervorgeht. Das in der Lösung gleichzeitig 
Yorhandene Natriumnitrat wird durch den elektrischen Strom in 
Na und NO3 gespalten. Da Anode und Kathode durch ein Dia- 
phragma voneinander getrennt sind, so wird im Kathodenraum die 
Flüssigkeit alkalisch werden, während sich im Anodenraum freie 
Salpetersäure bildet. Diese freie Säure ist es, die das Para- 
wolframat unter Abscheidung von Wolframsäure zersetzt, noch ehe 
es zur Bildung von Metawolframat kommt. Bei Essigsäure mufste 
sich die Reaktion anders gestalten, da dort nur die wenig disso- 
ziierte Kohlensäure entstand. Wie die Nitrat enthaltende Lösung 
des Natriumwolframats, verhält sich auch die Chlorid enthaltende. 



^ Vergl. V. Knorre, Journ, prakt. Chem., Neue Folge 27 (1883), 84. 88. 
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Kur ist es hier nicht die Salzsäure, sondern das freie Chlor, das 
zersetzend wirkt. Den Beweis für diese Ansicht hat Eltzbacheb 
selbst geliefert, indem er durch Einleiten von Chlor in eine ange- 
säuerte Wolframsalzlösung Wolframsäure zur Abscheidung brachte. 

Es sei hier folgender Versuch erwähnt, den Verfasser ohne 
Kenntnis der ELTZBACHEüschen Untersuchungen ausgeführt hat. 
■Gibt man während der Elektrolyse z. B. des Natriumwolframats 
zu der Eathodenflüssigkeit von Zeit zu Zeit einige Tropfen Salz- 
säure, so entsteht an der Einfallstelle ein weifser, käsiger Nieder- 
schlag, der sich unter Blaufärbung sehr bald wieder auflöst Auch 
die blaue Färbung der Kathodenlösung hält nicht lange an. Aus 
dem Anodenraum dagegen steigen allmählich grüngelbe Chlordämpfe 
empor und ein dicker Bodensatz von kristallinischem Parawolframat 
bildet sich in der Tonzelle. Die Wirkung des Stromes ist hier 
dieselbe wie bei dem entsprechenden Versuche Eltzbachebs, nur 
bringt das Chlor dieses Mal keine WO3, sondern, weil es auf nor- 
males Salz einwirkt, erst Parawolframat zur Abscheidung. Die 
Blaufärbung, die auch Eltzbacheb beobachtete, entsteht durch die 
reduzierende Wirkung des an der Kathode entwickelten Wasser- 
stoffs. 

Bei der Elektrolyse einer phosphorsauren Lösung von Wolframat 
können die Betrachtungen über die salz-, salpeter- und essigsauren 
Lösungen keine Gültigkeit haben, da im ersteren Falle kein Para- 
oder Metawolframat entsteht, sondern komplexe Phosphorwolfram- 
salze gebildet werden. Die Wirkung des Stromes wird hier in der 
Zersetzung dieser komplexen Verbindungen bestehen. Da Eltz- 
bacheb die Phosphorsäure in starkem Überschufs in der Lösung 
hatte, so wurde die ausgeschiedene Wolframsäure teilweise wieder 
2U komplexem Salze aufgelöst, woraus sich die bei diesem Versuche 
geringere Ausbeute an WO3 erklären läfst. 



Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im 
elektrochemischen Laboratorium der Königlichen Technischen Hoch- 
schule zu Berlin in der Zeit von Januar 1902 bis September 1903 
ausgeführt. 
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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. v. Enobbe, 
spreche ich auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank für 
seine wertvollen Ratschläge und die liebenswtlrdige und bereit- 
willige Unterstützung bei der Ausführung der vorliegenden Arbeit aus. 

Besonderen Dank schulde ich auch Herrn Assistenten Dr. Fb. 
Petebs, sowie Herrn Dr. Fb. Ebügeb für das der Arbeit stets 
entgegengebrachte lebhafte Interesse. Herrn Assistenten Dr. E. Abndt 
danke ich für Auskunft über einige Fragen aus seinem Spezial- 
gebiet. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1903. 



Über die Reduktion von Alkalijodaten und -chloraten mit 

Hydrazinsulfat 

Von 

Max Schlötter. 

I. Eeduktion von Kaliumjodat 

Über die Einwirkung von Hydrazinsulfat auf Jodsäure liegt 
bereits eine Mitteilung von E. Rieqleb ^ vor im Zusammenhang mit 
einer gasvolumetrischen Bestimmung des Formaldebyds. 

ßiEGLEB gibt für diese Reaktion folgende Gleichung: 

öCN^H^.HjSOJ + 4HJO3 = öNj + 12H,0 + 5H,S0^ + 4J. 

Demnach scheint es, als ob die Reaktion des Hydrazinsulfkta 
aul' Jodsäure bereits mit der Ausscheidung von Jod ihr Ende er- 
reicht hätte. 

Machen wir einen Versuch, indem wir zu einer Jodsäure- oder 
Jodatlösung von bestimmten Gehalt das aus obiger Gleichung f&r 
vorliegende Jodsäuremenge zu berechnende Hydrazinsulfat hinzu- 
fügen, so bemerken wir sofort die Ausscheidung von Jod. 

Die Menge desselben kann durch Titration mit Vio ^ Natriom- 
thiosulfatlösung ermittelt werden. Wir können so feststellen, dafs 
bei verschiedenen Versuchen verschiedene von Konzentration, Zeit 
und Temperatur abhängige Mengen freies Jod auftreten, die einem 
Grenzwert zuzustreben scheinen. 

» Zeitsehr. analyt. Chem. 40, 92. 

Nach Beendigung der vorliegenden Untersuchungen wurde ich durch ein 
Referat {Z. anorg, Chem. 36, 127) auf eine zweite Arbeit von Rieolxe auf- 
merksam (Zeitsehr analyt. Cheni. 41, 418), in der gelegentlich einer gasycla- 
metrischen Bestimmung der Alkalien mit Jodsaure die Redaktion der Jodafe 
mit Hydrazinsulfat bis zur Jodwasserstoffsfiure fortgeführt ist. 
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Versuche: 

5 g Ealiumjodat wurden in 250 ccm Wasser gelöst, davon wurden 
je 10 ccm entsprechend 0.2 g KJO3 mit Wasser auf 100, 150 und 
200 ccm verdünnt. Zu jeder dieser Lösungen flössen aus einer 
Bürette 50 ccm =0.3 g Hydrazinsulfat zu. Das ausgeschiedene Jod 
wurde sofort mit Yio ^ Natriumthiosulfatlösung zurücktitriert und zwar 
wurden verbraucht bei der Verdünnung auf 

100 150 200 ccm 

4.85 3.7 3.6 ccm 7,^ n NajSjOg. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden die Konzentrations- 
änderungen beibehalten. Die Menge des durch Hydrazinsulfat aus- 
geschiedenen Jods wurde aber erst nach 15 Minuten zurücktitriert. 
Dabei wurden verbraucht bei 

100 150 200 ccm 

1.0 0.4 0.3 ccm Vj^ n Na^SjOg. 

Eiinen ähnlichen £influfs wird wohl eine Temperaturerhöhung 
im Gefolge haben. 

Kehren wir die Versuchanordnung um und lassen in Hydrazin- 
sulfatlösung Jodat- oder Jodsäurelösung tropfenweise einfliefsen, so 
beobachten wir aufser dem Auftreten eines färb- und geruchlosen 
Gases (nämlich Stickstoff) wohl momentan eine schwache Braun- 
f&rbung der Lösung, herrührend von ausgeschiedenem Jod, die aber 
beim Umschütteln wieder verschwindet. Setzen wir Stärke hinzu, 
so tritt keine oder nur sehr schwache Blaufärbung auf. Dies beweist 
also, dafs die Reaktion nicht bei der Jodausscheidung stehen bleibt, 
sondern dafs sie bis zur Jodwasserstoffsäurebildung fortschreitet im 
Sinne der Gleichung: 

4J + H,N - NH, = 4HJ + N,. 

Übrigens beobachteten bereits Cubtius und Schulz,^ dafs die 
Einwirkung des Jods auf Hydrazinhydrat im Sinne obiger Gleichung 
verläuft und ß. Stolle,* benutzte dieses Verhalten zur titriraetri- 
schen Bestimmung von Hydrazinhydrat und -salzen, indem er volu- 
metrische Jodlösung unter Zusatz von Monokalium- oder Natrium- 
karbonat in die Hydrazinlösung einfliefsen liefs. 

* Joum. prakt, Chem, 42, 539. 

* Jaum, prakt Chem. 66, 882. 

Z. anorg. Cham. Bd. 88. 18 



— 186 — 

Es lag nahe, diese Verhältnisse auch gewichtsanalytisch zu 
untersuchen. 

Zu diesem Zweck benutzte ich Ealiumjodat von folgender Zu- 
sammensetzung: 

0.02 7o H,0 
berechnet 18.29,, K gefunden 18.84 7^^ K 

81.69 „ JO3 81.64 „ JO, 

Die Prüfung auf Reinheit der angewandten Substanz erstreckte 
sich auf die Bestimmung des Kaliums- und Jodatgehaltes, nachdem 
der Wassergehalt des Salzes durch mehrstündiges Trocknen bei 
100—120^ zu 0.027^ festgestellt war. 

Zur Ealiumbestimmung wurden 10 g Ealiumjodat in einem 
500 ccm Kolben gespült und mit konzentrierter Salzsäure zersetzt 
Hierauf wurde der Eolben bis zur Marke gefüllt und 20 ccm dieser 
Lösung entsprechend 0.4 g EJO3 wiederholt im Porzellanschälchen 
mit Salzsäure eingedampft, ehe Platinchlorwasserstoflfsäare zur 
Fällung des Ealiums der Lösung zugesetzt wurde. Nach der üblichen 
Behandlung des Ealiumplatinchlorids erhielt ich einen Nieder- 
schlag von: 

1. 0.4553 g EjPtClß entspr. 34.95 7^ KCl 

2. 0.4548 g EjPtCle „ 34.90 „ ECl 

3. 0.4564 g EjPtCl« „ 35. 02 „ ECl 

Mittel: 34795 7^ ECl = 18,34 7^ K. 

Der Jodatgehalt wurde in der bekannten Weise durch Zersetzen 
des jodsauren Salzes mit Salzsäure bei Gegenwart von Ealiumjodid 
und Titration des ausgeschiedenen Jods mit 7io ^ Natriumthiosnlfat- 
lösung bestimmt. 

Ich löste 10 g Ealiumjodat in 500 ccm Wasser und entnahm 
dieser Lösung lü ccm = 0.2 g EJO3 zur Jodatbestimmung und zwar 
wurden dabei verbraucht: 

1. 55.8 ccm Vjo ^ ^'a^SgOg entspr. 99.5 7^ KJO, 

2. 56.0 ccm V^^ n Na^S^Og „ 99.86 „ EJO3 

3. 56.3 ccm Vio ^ ^^XS^Og ,^ 100.4 „ EJO3 

Mittd^ 99^2y^'Ej53~ " 

Nachdem ich mich von der Reinheit der zur Verwendung ge- 
langenden Substanz überzeugt hatte, ging ich zu den Reduktionsver- 
suchen über. 
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Zu denselben benutzte ich^ wie bei der Eeduktion der Bromate 
mit Hydrazinsulfat den FBESENitrs-WiLLschen Apparat. In das 
Zersetzungskölbchen gab ich die der zu reduzierenden Substanz ent- 
sprechende Menge Hydrazinsulfat, nämlich 0.5 g in Wasser gelöst^ 
in das zweite Eölbchen Natriumhydroxydlösung zur Absorption etwa 
entweichender Jodwasserstoffsäure. 

Aus einer Pipette, die in dem das Zersetzungskölbchen ver- 
schliefsenden Gummistopfen safs, liefs ich in die Hydrazinsulfat- 
lösung in der Kälte tropfenweise 20 ccm Kaliumjodatlösung ein- 
fliefsen, die der zur Bestimmung des Jodatgehaltes der Substanz 
verwandten Lösung entnommen waren. Die beim Einfallen jedes 
Tropfens entstandene Braunfärbung verschwand nach dem Um- 
schütteln wieder. Nachdem die abgemessene Menge zugeflossen und 
die Lösung entfärbt war, spülte ich den Inhalt beider Eölbchen 
wieder gesondert in je ein Becherglas und versetzte die Natrium- 
hydroxydlösung nach dem Neutralisieren mit Salpetersäure mit Silber- 
nitrat. Es wurde weder eine Fällung noch eine Trübung erhalten, 
demnach war keine Jodwasserstoffsäure übergegangen. 

Die ßeaktionsflüssigkeit versetzte ich in der Wärme mit Silber- 
nitrat und Salpetersäure unter Umrühren, um das Zusammenballen 
des Silberjodidniederschlages zu beschleunigen, und filtrierte. Ich 
brauche nicht besonders darauf hinzuweisen, dafs die Menge der 
zugesetzten konzentrierten Salpetersäure so reichlich zu bemessen 
ist, dafs sie zur Oxydation des nicht zur Reduktion verwandten 
überschüssigen Hydrazinsulfats ausreicht; auch brauche ich nicht 
besonders zu erwähnen, dafs das Auswaschen des Niederschlags 
erhöhte Sorgfalt erheischt, da das im Uberschufs vorhandene Silber- 
nitrat sich mit der aus dem Hydrazinsulfat stammenden Schwefel- 
säure zu schwer löslichem Silbersulfat umsetzt. 

Bei Anwendung von 20 ccm Kaliumjodatlösung entsprechend 
0.4 g EJO3 sollten nach der Reduktion 0.4387 g AgJ entsprechend 
59.26 ^/j, J erhalten werden. 

Gefunden wurden: 

1. 0.4390 g AgJ entspr. 59.30 7^ J 

2. 0.4385 g AgJ „ 59.23 „ J 

3. 0.4384 g AgJ „ 59.22 „ J 

Demnach betragt die Differenz zwischen der gefundenen und 
berechneten Silberjodidmenge ± 0.3 rag AgJ entspr. ± 0.04 % J- 

13* 
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IL Eednktion von KaUnmohlorat. 

Die Redaktion der Bromate und Jodate mit Hydrazinsnl&t 
erfolgte so rasch und glatt, dafs es mir eines Versuches wert 
erschien, die der Chlorate mit demselben Reduktionsmittel zu erreichen, 
dies umsomehr, als für quantitative Analysen Zinkstaub hier &8t 
allein als Reduktionsmittel in Frage kommt. 

In Verfolgung der analytischen Untersuchungen benutzte ich 
Ealiumchlorat von folgender Zusammensetzung: 

belehnet 31.93 ^o ^ = 60.85 7^, KCl gefunden 61.0 7^ KCl 
68.07 „ CIO3 68.05 „ CIO, 

Bei der Prtifnng des Salzes auf Reinheit verfuhr ich wie beim 
Jodat. Ich erhielt bei der Ealiumbestimmung mit 0.4 g angewandter 
Substanz einen Niederschlag von: 

1. 0.3982 g KjPtClg entspr. 61.0 7^ KCl 

2. 0.3984 g KjPtCl^ „ 61.1 „ KCl 

3. 0.3081 g KjPtCle „ 60.9 „ KCl 



Mittel 61.07^ KCl 

Die Chloratbestimmung wurde im BüNSENSchen Apparat ausge- 
f&hrt. Das durch das entwickelte Chlor aus Kaliumjodid fireige- 
wordene Jod wurde mit ^lo ^ Natriumthiosulfatlösung titriert und 
zwar wurden verbraucht bei Anwendung von 0.2 g KCIO3. 

1. 97.8 ccm Vio NagS^Og entspr. 99.9 7^ KCIO3 

2. 97.9 ccm V^^ Na^SaOj „ 1 00.0 „ KCIO3 

Mitter"99.95 7o KCIO3 

Was die Ausführung der Reduktion betrifiPt, so blieb sie dieselbe 
wie beim Kaliumjodat, nur konnte hier, da die Reduktion weitaus 
träger verläuft wie dort, sofort mit den anzuwendenden 20 com s 
0.4 g KCIO3 (10 g in 500 ccm H3O gelöst) die entsprechende Hydra- 
zinsulfatlösung (0.8 g) in das Zersetzungskölbchen des Wii<Ii-Fbi^ 
SENiusschen Apparates gegeben werden. Eine Ga8ent¥dckelungy die 
auf das Eintreten der Reaktion hindeutet, war beim Zusammen- 
treö'en der Lösungen nicht zu beobachten. Es schien selbst beim 
Erhitzen keine Einwirkung der beiden Salze aufeinander stattzu- 
finden. Ich kochte deshalb längere Zeit, das Merkmal der Beduk- 
tion, Entwickelung von Stickstoff, war dabei nattürlich nicht mehr 
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wahrzonehmeD. Nach Unterbrechung des Kochens war aber immer 
noch keine Gasentbindung zu beobachten. Um sicher zu gehen, 
dah, wenn Reduktion überhaupt eingetreten, dieselbe auch beendet 
ist, kochte ich neuerdings längere Zeit. Hierauf spülte ich den 
Inhalt der beiden Kölbchen gesondert in Bechergläser, neutralisierte 
die Natriumhydroxydlösung mit Salpetersäure, gab zu beiden Lösungen 
Silbernitrat unter Zusatz von Salpetersäure und erwärmte. Im Ab- 
sorptionskölbchen wurde kein Niederschlag erhalten, der von der 
Lösung des Zersetzungskölbchens herrührende wurde filtriert und 
wie üblich weiter behandelt. Bei Anwendung von 20 ccm = 0.4 g 
KCIO3 erhielt ich einen Niederschlag von 0.4551 g AgCl, entsprechend 
28.1 7o Cl. Gegen die berechneten 0.46776 g AgCl, entsprechend 
28.91®/^ Cl, ergibt dies eine Differenz von 0.8 7o Cl. Dies veran- 
lafste mich, das Filtrat des Silberchloridniederschlags auf noch 
nicht reduziertes Chlorat zu prüfen. Ich gab zum Filtrat schwef- 
lige Säure, hierauf konzentrierte Salpetersäure, um die nicht zur 
Reduktion verbrauchte schweflige Säure zu oxydieren, und erhitzte. 
Tatsächlich erhielt ich nochmals eine Fällung von Silberchlorid. 
Die Reduktion war demnach beim ersten Versuch noch nicht beendet. 
Ich wiederholte die Versuche und kochte 2 — 3 Stunden. Die 
Resultate, die sich hierbei ergaben, mögen folgen: 

1. 0.4670 g AgCl entspr. 28.87 7^ Cl 



2. 


0.4690 g AgCl 


>> 


28.98 „ 


Cl 


3. 


0.4674 g AgCl 


>> 


28.89 „ 


Cl 


4. 


0.4680 g AgCl 


1f 


28.92 „ 


Cl 


5. 


0.4676 g AgCl 


?« 


28.90 „ 


Cl 


6. 


0.4680 g AgCl 


t> 


28.92 „ 


Cl 



Wenn auch die Reduktion der Chlorate mit Hydrazinsulfat 
quantitativ verläuft, wie durch die angeführten Versuche bewiesen 
ist, so vermag infolge der trägen Reaktion Hydrazinsulfat den Zink- 
staub mit seinen vielen Nachteilen wahrscheinlich doch nicht zu 
verdrängen. Ich versuchte durch Anwendung der mehrfachen 
Hydrazinsulfatmenge — bis zu 3 g — die Reduktionsdauer abzukürzen, 
aber mit negativem Resultat. Bei Anwesenheit von viel Schwefel- 
säure fand ich es zweckmäfsig, dieselbe vor der Fällung mit Silber- 
nitrat mit Bariumnitrat zu beseitigen. 

Auf eine briefliche Mitteilung des Herrn W. Rudolph hin ver- 
suchte ich das Chlorat in das leicht zu reduzierende Jodat durch 
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Erhitzen mit Jod bei Gegenwart von Salpetersäure überznf&hren. 
Nach meinen Untersuchungen hierüber, von denen später berichtet 
werden soll, ist eine quantitative Überführung ausgeschlossen. 

Ergebnis: 

Jodate und Ghlorate lassen sich durch Hydrazinsulfat quantitativ 
reduzieren. 

Bei Jodaten ist die Reduktion fast eine momentane, bei Chlo- 
raten erfordert sie mehrstündiges Kochen. 

Bernburg, Ende November 1903, 

Boi der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1908. 



über die Bestimmung des Atomgewichts seltener Erden. 

Von 

Wilhelm Wild. 

I. Durch Titration. 

Bei der Zerlegung der Gemische seltener Erden der Didym- 
und Yttriumgruppe ist es, neben der spektroskopischen Prüfung, 
bekanntlich von besonderer Wichtigkeit, durch die Bestimmung des 
mittleren Atomgewichts der jeweiligen Fraktionen den Fortschritt 
der Fraktionierung zu verfolgen. Es ist zwar für diese Bestimmungen 
der mittleren Atomgewichte keine so hohe Genauigkeit erforderlich, 
wie man sie bei Ermittelung der Atomgewichte reiner Elemente 
anstrebt, indessen ist auch hierbei eine ziemliche Genauigkeit des- 
halb unerläfslich, weil vielfach, wie z. B. bei Didym und Samarium, 
Erbium und Ytterbium die Atomgewichte der reinen Substanzen 
ziemlich nahe beieinander liegen und die Differenzen der Atom- 
gewichte zweier benachbarter Fraktionen natürlich weit geringer 
sind. Andrerseits ist es bei diesen Bestimmungen eine Hauptsache, 
sie möglichst rasch und ohne viel Mühe ausführen zu können, was 
sofort einleuchtet, wenn man bedenkt, dafs meistens zu einer annähernd 
vollständigen Trennung Hunderte von Fraktionen auszuführen sind. 

Da nun die fast ausschliefslich angewandte, einzig zuverlässige 
gewichtsanalytische Bestimmungsmethode von Bünsen, ^ die auf der 
Überführung des Sulfats in Oxyd oder des Oxyds in Sulfat beruht, 
zur sorgfaltigen Ausführung immerhin mehrere Stunden erfordert, 
sah sich Kküss veranlafst, nach einer mafsanalytischen Methode zur 
Bestimmung des Atomgewichts zu suchen. Gemeinschaftlich mit 
LoosE^ arbeitete er eine Methode aus, wonach das Oxyd der zu 

» Ann. Chem. Pharm. 137, 29. 
' Z, anorg. Ohem. 4, 161. 
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untersucheDden Erde in Säure gelöst, die möglichst neutralisierte 
Lösung mit titrierter Oxalsäure in möglichst geringem überschuls 
gefällt und der UberschuTs der Säure im Filtrat mit Kalium- 
permanganat zurücktitriert wird. Leider sind die auf diese Weise er- 
haltenen Resultate aus leicht ersichtlichen Gründen wenig befriedigend. 
Bei der Fällung der Erdsalze mit freier Oxalsäure werden ent- 
sprechende Mengen Minerälsäure frei, die auf die Oxalate lösend 
wirken, und zwar auf die verschiedenen Erden in verschiedenem 
Grade. Femer können die Niederschläge teilweise Mineralsaure 
anstatt Oxalsäure gebunden behalten. Beide Fehlerquellen wirken 
in gleicher Richtung, man findet den Oxalsäureverbrauch zu niedrig, 
folglich das Atomgewicht zu hoch. In der Tat stimmen die so 
ermittelten Werte nicht ohne weiteres mit den gewichtsanalytischen 
überein, sondern es wird erst nach Multiplikation mit dem empirischen 
Faktor ^7i7 ^^^^ annähernde Übereinstimmung erzielt. Indessen 
bleiben auch dann noch häufig, selbst bei Ebüss' eigenen Be- 
stimmungen, gröfsere Differenzen bestehen, die bald über, bald unter 
dem gewichtsanalytisch ermittelten Wert liegen und bei Ytterbium- 
und stark ytterbium haltigen Materialien so hoch werden, dab in 
diesem Fall die Methode völlig versagt Ebüss erhielt z. B. 

bei einem Yttriumpräparat titrimetrisch 88.7, gewichtsanalytiscb 02, 
„ „ Ytterbiumpräparat „ 199.7, „ 173. 

Eine Änderung der Methode von Ebüss in der Weise, dafs 
an Stelle freier Oxalsäure ein oxalsaures Salz, z. B. oxalsaures Kali, 
verwendet wird, ist deshalb nicht möglich, weil in diesem Fall der 
Niederschlag teilweise Doppelsalze der Erdoxalate mit Alkalioxalat 
enthält, also zu viel Oxalsäure ausfällt. 

. Infolge dieser Unsicherheit, die der EBüssschen Titriermethode 
anhaftet, hat sich dieselbe auch nicht einzubürgern vermocht, und 
wir finden ihre Verwendung niemals bei anderen Forschern ange- 
geben. 

Bei Gelegenheit der Fraktionierung gröfserer Mengen Yttererden, 
die in neuerer Zeit für elektrolytische Glühkörper Verwendung finden, 
arbeitete ich eine Titriermethode aus, die einerseits bequem und 
schnell ausführbar ist, andrerseits genaue, mit der gewichtsanaly- 
tischen übereinstimmende Resultate liefert. 

Um die Titriermethode der bewährten gewichtsanalytischen 
Methode möglichst anzupassen, suchte ich die Schwefelsäuremenge za 
bestimmen, die zur Uberftihrung des Oxyds in neutrales Sulfat erforder- 



— lös- 
lich ist Ich fand, dafs die Oxyde der seltenen Erden im engeren 
Sinne, also des Lanthans, Didyms, Samariums, Yttriums, £rbiums, 
Ytterbiums etc. sämtlich leicht selbst in stark verdünnter Schwefelsäure 
(z. B. 7io normal) gelöst werden. Nur die hier nicht in Betracht 
kommenden, aber auch häufig als seltene Erden bezeichneten Oxyde 
des Zirkons, Thoriums, Titans, Cers, also der vierwertigen Elemente, 
bleiben ungelöst. Ferner reagieren die normalen Sulfate der erst- 
genannten dreiwertigen seltenen Erden neutral, da ja bekanntlich 
die Hydrate derselben ziemlich starke Basen sind. Es lag daher 
nahe, die Oxyde der seltenen Erden in einem Überschufs titrierter 
Schwefelsäure zu lösen, den überschufs mit Natronlauge zurück- 
zutitrieren und etwa die beginnende Ausscheidung von Hydrat als 
Endpunkt der Reaktion anzusehen; dies geht indessen nicht an, 
weil, noch bevor völlige Neutralität eintritt, durch die einfallende 
Natronlauge teilweise Erdhydrat ausfällt, welches sich nicht genügend 
rasch in der noch vorhandenen Säure löst. Es kommt also darauf 
an, die Erde aus der Lösung zunächst quantitativ auszufällen, ohne 
gleichzeitig die Azidität der Lösung zu ändern. Ich fand hierfür geeignete 
Fällungsmittel in den Oxalsäuren Salzen, z. B. oxalsaures Kali, oxal- 
saures Natron. Dieselben fällen, wovon man sich leicht überzeugen 
kann, die E^rde quantitativ aus, die Filtrate der Niederschläge geben 
mit Alkalien keine weitere Fällung. Besondere Anforderungen sind 
an den Niederschlag nicht zu stellen, abgesehen davon, dafs derselbe 
neutrale Zusammensetzung haben mufs, d. h. dafs sämtliche Valenzen 
der Erde an Säureradikale gebunden sind. Während z. B. bei der 
gewichtsanalytischen Methode von Gibbs^ und der mafsanalytischen 
von Ebüss das ausfallende Oxalat genau der Zusammensetzung 
Ej(C,OJg entsprechen mufs, könnte hier der Niederschlag teilweise 
das Kadikal der Schwefelsäure an Stelle der Oxalsäure enthalten, 
oder es könnte, wie es tatsächlich der Fall ist, ein Doppeloxalat 
mit oxalsaurem Kali ausfallen, ohne dafs dadurch das Resultat 
geändert wird. 

Zur experimentellen Entscheidung der Frage , ob durch die 
Fällung die Azidität der Lösung ungeändert bleibt, schlug ich 
folgenden Weg ein. Ich stellte durch mehrmaliges Umkristallisieren 
völlig neutrale Sulfate der verschiedenen Erden her. Je 1 g der- 
selben wurde in neutralem Wasser gelöst, mit neutraler Kalium- 
oxalatlösung gefällt und filtriert. In jedem Fall wurde das Filtrat 

* Am, Chem, Joum, 15, 547. 
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nach Zusatz von Phenolphtalein durch den ersten Tropfen Natron- 
lauge rosa gef^bt; war also völlig neutral geblieben. Da aber bei 
der praktischen Bestimmung die Fällung mit Ealiumoxalat nicht 
in neutraler, sondern in einer etwas freie Schwefelsäure enthaltenden 
Lösung erfolgt, habe ich eine zweite Versuchsreihe angestellt in der 
Weise, dafs zu je 1 g in neutralem Wasser gelösten Sulfats 20 ccm 
titrierter Yio ^ Schwefelsäure zugesetzt, dann mit neutralem Ealium- 
oxalat ausgefällt und mit ^lo ^ Natronlauge zuriicktitriert wnrde. 
In jedem Fall waren hierzu genau 20 ccm ^/^^ ^ L&uge erforderlich, 
die Voraussetzung für das Verfahren also erfüllt. Hierbei zeigte 
sich aber weiter, dafs die Filtration der Flüssigkeit völlig entbehrt 
werden kann; der in der Flüssigkeit suspendierte, übrigens nach 
kurzer Zeit sich absetzende Niederschlag wird durch Natronlauge 
nicht zersetzt und hindert auch die Erkennung des Eiintritts der 
ßotfärbung in keiner Weise. Der Endpunkt der Reaktion ist aus- 
gezeichnet scharf, genau wie bei der Titration von Oxalsäure mit 
Natronlauge. 

Die Voraussetzungen für ein brauchbares Titrierverfahren sind 
hiermit gegeben. Zur Ausführung löst man eine kleine Menge, 
z. B. 0.1 g des Oxyds, welches zweckmäfsig durch starkes Ausglühen 
des aus saurer Lösung mit Oxalsäure heifs ausgefällten Oxalats her- 
gestellt wird, weil es dann in sehr fein verteilter und darum leicht 
löslicher Form erhalten wird, in einer genau gemessenen Menge, 
z. B. 30 — 40 ccm, 7io ^ Schwefelsäure unter Erhitzen auf, fügt 
etwa 5 ccm Kaliumoxalatlösung (1:5) zu und titriert mit ^/^^ n 
Natronlauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator 
zurück. 

Die Kaliumoxalatlösung mufs selbstverständlich auf Neutralität 
geprüft sein. 

Bezeichnet m das Gewicht der angewandten Menge Substanz 

in Gramm, n die Anzahl der verbrauchten ccm ^/^^ n Schwefelsäure, 

R das gesuchte Atomgewicht, so gilt unter Berücksichtigung des 

SO 
Faktors — ^ = 0.004 folgende Gleichung 

RgOgtSSOj = w:0.004n 

^111 T? n ^SO, m 240 m 
folglich R,03 = ^-^^- ^ = ^^^^- 

R = 30000 ''' - 24. 

n 



150.1 


149.8 


92.5 


92.6 


165.9 


165.9 


173.0 


172.8 
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Beim Vergleich dieser Methode mit der gewichtsanalytischen 
habe ich für eine Anzahl sehr reiner, wenn auch nicht absolut 
reiner Substanzen folgende Zahlen erhalten. 

gewichtsanalytisch mafsanalytisch 
Lanthanoxyd 139.0 139.2 

Neodymoxyd 143.0 143.3 

Samariumoxyd 

Yttriumoxyd (schwach erbiumhaltig) 
Erbiumoxyd 
Ytterbiumoxyd 

Die erzielte Übereinstimmung ist eine gute und für gewöhnlich 
völlig ausreichende, die Titration ist aber so scharf, dafs man bei 
sorgfältigem Einstellen der Lösungen sicherlich noch eine gröfsere 
Genauigkeit erzielen könnte, denn die obigen Bestimmungen wurden 
unter ungünstigen Verhältnissen ausgeführt insofern^ als die mir 
hierfür zur Verfügung stehende analytische Wage älterer Konstruktion 
fortwährenden Erschütterungen von Maschinen ausgesetzt war und 
nur Wägungen bis zur 3. Dezimale gestattete. 

Es ist selbstverständlich, dafs anstatt mit Kaliumoxalat die 
Fällung auch mit einer genau gemessenen Menge titrierter Oxal- 
säure, deren Menge bei der Berechnung zu berücksichtigen wäre, 
vorgenommen werden könnte. Die Verwendung des neutralen Kalium- 
oxalats empfiehlt sich insofern, als die Menge dieses Zusatzes nicht 
genau abgemessen werden mufs. Da wie erwähnt, auch die Filtration 
des Niederschlages unnötig ist, läfst sich die ganze Bestimmung in 
wenigen Minuten ausführen. 

Es sei noch erwähnt, dafs bei der Wiedergewinnung des ver- 
wendeten Oxyds besondere Sorgfalt auf die Entfernung des in dem- 
selben vorhandenen Alkalis zu legen ist Ich fand, dafs auch bei 
Fällung mit freier Oxalsäure, wenn Alkalien in Lösung sind, die 
Niederschläge etwas Alkali enthalten; erst durch wiederholtes Aus- 
glühen, Auswaschen, Lösen und Fällen werden die Alkalien völlig 
entfernt 

IL Durch Gewichtsanalyse. 

über die gewichtsanalytische Bestimmungsmethode des Atom- 
gewichtes seltener Erden möchte ich einige kurze Bemerkungen 
machen, die sich auf die in neuerer Zeit von Brauner und Pavlicek ^ 

» Proo. Chem, Soc. 17, 63. 
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aufgeworfene Frage der Neutralität der dabei erhaltenen Sulfate 
beziehen. 

Von den von Bunsen angegebenen beiden Wegen, der über- 
f&hrung des Sulfats in Oxyd oder des Oxyds in Sulfat wird man 
im allgemeinen den letzteren vorziehen, da zur völligen Zersetzung 
der Sulfate durch Glühen eine sehr hohe Temperatur gehört Ebübs^ 
hat hierfür genauere Ausführungsbestimmungen gegeben, wonach 
das durch Lösen in Salzsäure und Abrauchen mit Schwefelsäure 
erhaltene Sulfat zur völligen Entfernung der freien Säure 6 Stunden 
auf 360^ erhitzt wird. Bbauneb und Pavlicbk haben nun gefunden, 
dafs diese Methode bei Bestimmung des Atomgewichts des Lanthans 
nicht genau ist, indem das Sulfat mehr oder weniger sauer bleibt. 
Demgegenüber wies Jones ^ darauf hin, dafs es lediglich auf die 
Erhitzungstemperatur ankommt, was durch meine Versuche be- 
stätigt wird. 

Nachdem ich gefunden hatte, dafs die neutralen, durch wieder- 
holtes Umkristallisieren erhaltenen Sulfate durch Ealiumoxalat als 
völlig neutrales Oxalat gefällt werden, besafs ich ein Mittel, dies 
zu prüfen. Ich fand, dafs in der Tat, wenn man nach der Vor- 
schrift von Kbüss verfährt, also die Temperatur auf 360® hält» nicht 
allein bei Lanthan, sondern auch bei Didym, Samarium, selbst bei 
Yttrium dem Sulfat immer saures Sulfat beigemengt war, dessen Menge 
man nach der Titriermethode leicht bestimmen konnte, der Fehler 
machte bis zu 1 7o ^^s. Wurde indessen die Temperatur auf 450 
bis 500^ gesteigert (die Temperatur wurde mit einem Thermoelement 
gemessen), so wurden die Sulfate, auch das Lanthansulfat, neutral, 
blieben aber völlig wasserlöslich und wurden nicht weiter zersetzt 
Auch bei dem schwach basischen Ytterbium war sogar bei wieder- 
holtem Erhitzen kein Gewichtsverlust zu konstatieren. Daraus geht 
hervor, dafs die Vorschrift von Krüss, auf 360® zu erhitzen, nicht 
genügt und dafs die Behauptung von Kbüss, bei 430® träte lang- 
same Zersetzung ein, nicht zutrifft. Geht man auf 450®, so hat 
man den weiteren Vorteil, dafs bereits nach etwa Ys^^^^^S^™ 
Erhitzen Gewichtskonstanz erreicht ist. Zur bequemen E^zielung 
einer Temperatur in ungefähr dieser Höhe (genaues Einhalten ist 
nicht erforderlich) setzte ich den kleinen Platintiegel von 4 cm Höhe 
und 3—3.5 cm Durchmesser, in welchem die Bestimmung ausgeftüirt 



* Z. anorg. Chem, 8, 44. 

* Am. Chem. Joum. 28, 23—34. 
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wurde, in einen gröfseren Tiegel von 8 cm Höhe und 7 cm Durch- 
messer, in welchem in einer Entfernung von P/g cm vom Boden 
eine Tonplatte eingesetzt war. Der äufsere Tiegel wurde mit einem 
gewöhnlichen kräftigen Bunsenbrenner erhitzt. Für die Wägungen 
wird wegen der starken Hjgroskopicität der wasserfreien Sulfate 
der kleine Platintiegel in ein Wägegläschen mit eingeschliffenem 
Stöpsel gesetzt. Man kann auf diese Weise auch die gewichts- 
analytische Bestimmung ziemlich rasch und sicher ausführen. Man 
kann sich aufserdem nach der Wägung stets durch Lösen des Sulfats 
in Wasser, Fällen mit Kaliumoxalat und Zusatz von Phenolphtalein 
von der völligen Neutralität des gebildeten Sulfats überzeugen, bezw. 
etwa noch vorhandene Säure titrieren. 

Berlin, Labor, der ÄUg. Elektrixitäts-OeselUehaft (Nernstlampenfabrik), 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1908. 



Versuche 
zur elektrolytischen Trennung der Erdalkalimetalle. 

Von 

Alfred Coeun und Wilhelm Kettembeel. 

Mit 2 Figuren im Text. 

RT C 

1. Die in der NERNSTSchen Formel € = — In — zum Aus- 

n c 

druck kommende Tatsache, dafs das Entladungspotential eines 
Metalls aufser von der Lösungstension noch von der lonenkonzen- 
tration abhängt, gibt die Möglichkeit, die Entladungspotentiale von 
Metallen in weiten Grenzen zu ändern — indem durch Komplex- 
bildung die lonenkonzentration der Metalle um mehrere Zehner- 
potenzen variiert werden kann. So fällt aus schwefelsaurer Lösung 
von Kupfer und Kadmium bei niederer Spannung nur Kupfer aus. 
Wird aber Cjankalium hinzugefügt, so überwiegt die Neigung des 
Kupfers zur Komplexbildung diejenige des Kadmiums so sehr, dafs 
in solcher Lösung des Entladungspotential des Kadmiums trotz 
dessen höherer Lösungstension unter diejenige des Kupfers herab- 
gedrückt wird: es fällt bei niedriger Spannung nur Kadmium aus. 

Durch Komplexbildung kann aber eine Änderung des Ent- 
ladungspotentials immer nur in der Richtung bewirkt werden, dafs 
ein Metall schwerer herausgeht als aus normal dissoziiertet Lösung. 

Um eine Änderung in entgegengesetzter Richtung zu erreichen 
— das Entladungspotential eines Metalls herabzusetzen — müfsten 
wir nicht die lonenkonzentration, sondern die Lösungstension des 
Metalls beeinflussen. Auch dazu ist eine Möglichkeit vorhanden 
dadurch, dafs wir den Partialdruck des Metalls in der Kathode 
herabsetzen. Dies geschieht indem wir die Eigenschaft der Metalle 
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benutzen^ sich in anderen Metallen zu lösen. ^ Insbesondere kommt 
das zum Ausdruck bei Verwendung des bei gewöhnlicher Temperatur 
flüssigen und damit die Diffusion in das Innere erleichternden 
Metalls — des Quecksilbers als Eathodenmaterial. 

Die Metalle sind verschieden leicht löslich in Quecksilber. Ek 
läfst sich a priori nichts über ihre Tendenz zur Amalgambildung aus- 
sagen. Wohl aber kann diese Tendenz der verschiedenen Metalle 
leicht gemessen werden, indem ihr Entladungspotential an einem 
nicht lösenden Kathodenmaterial und dann mit derselben Lösung an 
Quecksilber festgestellt wird. In der zitierten Arbeit wurden die 
Werte füi* die Erniedrigung der Entladungsspannung durch Amal- 
gambildung für Zink, Kadmium, Silber, Kupfer und Eisen mit- 
geteilt 

Solche Herabsetzung der Lösungstension durch Amalgambildung 
war das Mittel, durch welches es Davy und Bebzelius gelang, die 
Alkali- und Erdalkalimetalle auch aus ihren wässerigen Lösungen 
elektrolytisch abzuscheiden. Wir haben uns die Frage vorgelegt, 
ob dieses Hilfsmittel sich geeignet erweist, die Vorteile der Elektro- 
analyse auch auf die Bestimmung und Trennung von Leichtmetallen 
auszudehnen. Besonders schien es von Interesse, die Erdalkali- 
metalle in dieser Richtung zu prüfen, deren Trennung auf chemi- 
schem Wege bekanntlich nur durch mühevolle Operationen er- 
reicht wird. 

2. Um zunächst festzustellen, ob es überhaupt gelingt, von 
zwei amalgambildenden Metallen elektrolytisch das eine ohne nach- 
weisbare Spur des anderen an Quecksilber auszufällen, wurden Ver- 
suche mit Baryum und Magnesium ausgeführt. 

Nach den Literaturangaben ^ hat Quecksilber nur eine sehr 
geringe Aufnahmefähigkeit für Magnesium, nämlich 1 g Magnesium 
auf 100 g Hg beim Siedepunkt des Quecksilbers. Auch ist das 
gebildete Amalgam durch eine grofse Unbeständigkeit ausgezeichnet. ^ 
Es war also zu erwarten, dafs die Trennung des Baryums von 
Magnesium durch Elektrolyse an Quecksilberkathode durchzu- 
führen wäre. Der Versuch geschah in folgender Weise: Eine für 
beide Metalle normale Chloridlösung wurde elektrolysiert. Das ge- 
bildete Amalgam wurde mit Salzsäure zersetzt und diese Lösung 
wieder elektrolysiert. Nach jedem Versuch wurde etwas der Lösung 

^ CoEHM u. DannenbebO) Zcitsckr, phys, Chem. 38 (1901), 609. 

* loQENA, Dissert, Göttingen 1899, S. 63. 

^ looENA, 1. c. Wanklym u. Chapmanm, C?iem, 6'oe. Journ. IV, 19, 144. 



200 



auf Baryum und das Filtrat des Baryumniederschlags auf Magnesia 
mit Ammoniumphosphat geprüft. Bei den erstmaligen Elektrolysen 
wurde fast stets Mg gefunden. Doch ist hierbei zu berücksichtigen^ 
dafs es nie gelang, durch Auswaschen das auf der Kathode befindliche 
Mg(0H)3 völlig zu entfernen. Die Spannung betrug meist 10 Volt, 
die Kathode hatte 7 — 8 qcm Oberfläche. In Tabelle I sind die 
Versuche zusammengestellt. 











Tabelle I. 




Nr. 


J 


Zeit 


Hydrat- 
bildung 


Ba 


Mg 


Bemerkungen 


1 


0.42—0.50 


245 


schwach 


sehr viel 


sehr viel 




2 


0.1 


270 


stark 


>» 


>» 


Hydrate lassen sich 
nicht entfernen 


3 


0.1 


240 


schwach 


»» 


>» 




4 


0.1 


9 

• 


kaum 


viel 


fehlt 


Elektrolyt: Auflösung 
des Amalgams v. Nr. 8 


5 


0.2 


120 


fehlt 


fehlt 


»> 


Auflösung d. Amalgams 
von Nr. 4 


6 


1.1—0.5 


120 


»» 


viel 


wenig 




7 


;0.85— 0.30 

1 


225 


»» 


M 


fehlt 


Auflösung d. Amalgams 
von Nr. 6 


8 


0.05—0.01 


200 


stark 


}t 


f» 





Es zeigt sich also, dafs durch fraktionierte Elektro- 
lyse beide Metalle getrennt werden können. Ja, wie Nr. 8 
beweist, tritt bei schwachen Strömen schon in der ersten 
Elektrolyse keine Magnesiumainalgambildung ein. 

Ein weiteres Eingehen auf die Trennung Baryum-Magnesiam 
schien keinen Zweck zu haben, da sie ja analytisch sehr einfach ist. 

3. Nachdem so im Prinzip festgestellt war, dafs es möglich ist, 
von zwei Amalgam bildenden Metallen das eine ohne das andere 
abzuscheiden, konnte die eigentliche Aufgabe in Angriff genommen 
werden, bei der es sich darum handelt, nicht nur das eine Metall 
frei von dem andern an der Kathode zu erhalten, sondern auch 
die letzte nachweisbare Spur des ersten aus der Lösung zu ent- 
fernen, ohne dafs von dem zweiten Metall etwas herausgeht 

Die Eiitladungsspaunung wächst mit steigender Verdünnung des 
betreffenden Ions, im vorliegenden Falle — da wir es mit zweiwer- 
tigen loneu zu tun haben, um ' Volt flir Abnahme der Ionen- 
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konzentration um eine Zehnerpotenz. Es bedarf also einer nicht 
zu geringen Differenz der Entladungsspannungen zweier Metalle, 
damit durch Mektrolyse das eine unter die Grenze der analytischen 
Nachweisbarkeit ausgefällt werden kann, bevor die Entladungs- 
spannung des zweiten erreicht ist. 

Die Entladungsspannungen der Erdalkalimetalle aus Lösungen 
von normaler lonenkonzentration sind von Wilsmobe^ unter An- 
nahme der Giltigkeit der THOMSONschen Begel berechnet worden. 
Er findet Ba = 2.82; Sr = 2.77; Ca = 2.56 Volt gegen die Normal- 
wasserstofi'elektrode. Was hier aber in Betracht kommt, sind nicht 
diese Werte für die Entladung der reinen Metalle, sondern eben- 
dieselben vermindert um die Spannung, welche dem Arbeitsgewinn 
bei Aufnahme des Metalls in Quecksilber entspricht. Wir hätten 
hiernach also die Entladungsspannungen von Ba, Sr, Ca an Queck- 
silberkathoden zu bestimmen. 

Bereits bekannte und durch erneute Messungen bestätigte Er- 
scheinungen bei der Elektrolyse der Alkali- und Erdalkalimetalle 
ergaben jedoch, dafs dieser Weg hier nicht gut gangbar ist. 

Es waren nämlich bei der Elektrolyse der Leichtmetalle Ent- 
ladungspunkte aufgefunden worden, von denen angenommen werden 
mufs, dafs sie nicht dem Metall, sondern einem komplexen Metall- 
Wasserstoffion zukommen. ^ Dieses komplexe Ion aber erfährt keine 
Depolarisation durch Abscheidung an Quecksilber, so dafs die Ent- 
ladungspunkte an Platin und Quecksilber zusammenfallen.^ 

Depolarisation am Quecksilber würde erst der weit höher ge- 
legene — dem Werte von Wilsmobe entsprechende — Entladungs- 
punkt des reinen Metalls zeigen, der aber — bei seiner Lage weit 
über dem Potential der Wasserstoffentwickelung am Quecksilber — 
durch Aufnahme der Zersetzungsspannungen nicht sicher feststell- 
bar ist. 

Aber selbst gesetzt, wir hätten für die einzelnen Metalle die 
£ntladungspunkte der Metallionen festlegen können, so wäre doch 
damit für die Trennung nichts erreicht, da die fertigen Amalgame 
der Leichtmetalle gegenüber wäfsrigen Lösungen eine bestimmte 
Zersetzungsgeschwindigkeit haben, und auch diese kommt für die von 



* WttSMOEE, Zeitsehr, phys. CJiem, 35 (1900), 291. 

■ Nermst, Ber. deutsch, ehem. Oes. 30 (1897), 1547. — Glaser, Zeitselir. 

f. Ekktrochem. 4 (1898), 855. 

' GoBHM and Dannenbbeq 1. c. 
Z. Miorg. ChMi. Bd. 88. 14 



202 — 

uns aufgeworfene Frage — ob elektrolytische Trennung möglieh ist 
— in Betracht 

Es erschien daher am meisten förderlich, statt Methoden zu 
suchen, welche die einzelnen für das Resultat wichtigen Faktoren 
zu trennen gestatten, eine solche bei den Messungen zu verwenden, 
welche direkt auf das Endresultat hinzielt. 

So wurden also gesättigte Lösungen der Chloride von Bar} um. 
Strontium und Calcium einzeln mit bestimmter aber von Versuch 
zu Versuch ansteigender Spannung elektrolysiert und — mit einge- 
schaltetem Voltameter — jedesmal die prozentische Stromansbeute 
im Amalgam bestimmt. 

Dies führte, da die Anordnung stets die gleiche blieb, zur 
Kenntnis — nicht des hier gar nicht in Betracht kommenden eigent- 
lichen Entladungspotentials der Metalle am Quecksilber — wohl 
aber derjenigen Spannung, bei welcher für die verschiedenen Metalle 
eine merkliche Stromausbeute sich ergibt, d. h. die Abscheidnngs- 
geschwindigkeit die Zersetzungsgeschwindigkeit überwiegt 

Die Versuche ¥rurden in einem Glasschälchen von 6 cm Durch- 
messer und von 3 cm Höhe ausgeführt, so dafs die Eathodenfläche 
ungefähr 28 qcm betrug. Als Anode diente eine Platinspirale, 
die sich höchstens Yb ^^ ^^^^ ^^^ Quecksilber befand. Während 
der Versuche wurde Sorge getragen, dafs die Spannung inner- 
halb eines Zehntel Volt konstant blieb. Die mittlere Spannung 
wurde berechnet unter der Voraussetzung, dafs sie sich mit der Zeit 
gleichmäfsig geändert hätte zwischen je zwei Beobachtungen. Aus 
allen Werten wurde das arithmetische Mittel genommen. 

Gemessen wurden die Spannungen gegen eine Ealomelnormal- 
elektrode. 

Als Voltameter diente ein nach den Angaben von OtteIj^ an- 
gefertigtes Kupfervoltameter. 

Sämtliche Einzellösungen waren gesättigt Die Temperatur war 
bei allen Versuchen 15 — 18®. 

(S. TabeUe II, S. 203.) 

Trägt man die prozentischen Ausbeuten als Ordinaten auf den 
Spannungen auf, (Fig. 1), so erhält man eine anfangs stark ansteigende 
Kurve, die dann nach der Horizontalen umbiegt. Dafs die Ausbeuten 

^ Elektrochemische Versuche, S. 35. 
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L Gesättigt Barsrumohlorid. 
TabeUe IL 



Nr. 



1 
2 
3 
4 
5 
6 



Span- 
nuDg 



Zeit 
in 
Mi- 
nuten 



Abge- 
schiedene 
g-Kupfer 



Daraus 
borechn. 
Strom- 
stärke 



Ba aus g«*>r- 
com 

n/10 



Cu 
berechnet 



HCl 



Daraus 

be- 
rechnetes 
Ba 



Aus- 
beute 

/o 



1.55 


120 


0.0000 


— • 


— 




-_ 


1.62 


120 


0.0004 


0.0001 


— 


— 


— 


1.71 


370 


0.0529 


0.007 


0.1143 


5.75 


0.0395 


1.83 


160 


0.0706 


0.022 


0.1525 


13.62 


0.0934 


1.87 


60 


0.3102 


0.263 


0.6701 


67.60 


0.4643 


2.07 


60 


0.5118 


0.433 


1.1056 


113.54 


0.7800 



34.21 
61.24 
69.29 
70.55 



Proc Ausbeute 
80 1 



70 



60 



50 



40 



30 



20 



10 




1,5 1,6 1,7 1.8 19 2.0 2,1 2.2 Volt 

Fig. 1. 
Elektrolyse gesättigter Chloridlösungen von Ba, Sr u. Ca. 

bei grölseren Spannnngen yerhältnismäfsig kleiner werden, wird durch 
den Einflufs des Chlors auf das schon gebildete Amalgam zu er- 
klären sein. Derselbe Typus von Kurven kehrt auch bei den anderen 

Elementen wieder. 

14» 
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Trägt man auf den Spannungen die zugehörigen Stromstärken 
auf (vgl. Fig. 2), so erhält man auf der Unstetigkeitsstelle den Punkt, 
wo die Amalgambildung einsetzt. 

Der Baryumgehalt der Amalgame wurde nach der Zersetzung 
bestimmt durch Titrieren mit n/10 Salzsäure. 



i"'^' 



Q4S 



0.4O 



0.35 



Otao 



0.25 



0.20 



0,15 



Oio 



0.05 



4l - Kurven 
de 



o#-^— •■ 




1.5 1,6 L? 1.6 1,9 2.0 2.1 2.2 2.3 Wt 

Fig. 2. 
Elektrolyse ges&ttigter Chloridlösongen von Ba, Sr u. Ca. 

IL Gesättigtes Strontiumchlorid. 

Der Gehalt der Amalgame wurde nach der Zersetzung gewichts- 
analytisch bestimmt nach Tbeadwell. ' Obgleich bei 2 und 3 kein 
Amalgam nachweisbar war, mufs man doch aus der Art, wie sich 
die Wasserstoffblasen auf dem Quecksilber entwickelten, annehmen, 
dafs sie von zersetztem Amalgam herrührten. Bei allen Elektrolysen 



^ Tbkadwell, Lehrbuch der analyt Chemie. 
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Tabelle m. 



Nr. 


Spannung 


Zeit 
in 


Volta- 
meter 


Daraus 
berechnet 


Aus Cu 
berechnet 


Ge- 
fundenes 


Ausbeute 

7. 






Min. 


Cu-Menge 


J 


Sr 


Sr 


1 


1.50 


^— 


aufgegeb 


en wegen 


zuckender Kathode 




2 


1.65 


150 


0.0251 ' 


0.008 


0.0846 





— 


8 


1.88 


115 


0.0298 j 


0.018 


0.0404 — 


— 


4 


1.98 


870 


0.2581 


0.084 


0.8486 ! 0.1780 


58.67 


5 


2.00 


75 


0.2482 


0.168 


0.8417 

1 


0.1844 


51.06 



Bemerkung: Bei Nr. 3 betrug die Stromschwankung über 0.1 Volt. 

des Strontiums trat eine merkwürdige Erscheinung auf: Nach Ein- 
schalten des Stroms geriet das Quecksilber in heftige Bewegung, als 
wenn ein Gas von seiner Unterfläche her sich durch das Metall 
hindurchpressen wollte, so dafs das Quecksilber unter der Anode 
einen blasenähnlichen Buckel erhält, der wie eine zerplatzte Blase 
verschwindet, u. s f. Auch bei anderen und zwar immer denselben 
Metallen war ein Zittern oder periodisches Zusammenkrampfen des 
Quecksilbers während der Elektrolyse beobachtet worden.^ Beim 
Strontium konnte das Quecksilber zur Buhe gebracht oder die Er- 
scheinung überhaupt vermieden werden durch ganz allmähliches Ein- 
schalten des Stroms. 

nL Oesättig^s Calciumchlorid. 
Tabelle IV. 



Nr. 



Span- 
nung 



Zeit 

in 

Min. 



Abge- 
schieden. 
Cu 



/be- 
rechnet 



Aus Cu Durch Aus- 

berechn. ^^„m ^^^ ^®' beute 
Calcium WIOHCI f^^. Ca «/o 



1 
2 
8 

4 



1.69 
1.90 
2.10 
2.25 



108 
65 
60 
10 



0.0000 ' 0.0000 — 

0.0027 0.002 \ — 

0.0778 I 0.0654* 

0.1005 ! 0.5101 I 0.0632 



13.74 



0.0275 ; 48.48 



II 1 I I 1 

* Amalgam zersetzte sich beim Auswaschen vollständig. 



Die Versuche mit Calciumchlorid hatten zuerst ein gänzlich 
unerwartetes Verhalten ergeben, indem der Zersetzungspunkt auf- 
fallend tief gefunden wurde, so dafs die Reihenfolge Ca, Ba, Sr sich 



* Vergi. dazu Coebn, Zeitsekr, f. Elektroehem. 7 (1901), 688. — Bbsdio n. 
WsDQiATB, Zeitsekr. p/^a. Ohem. 42 (1908), 601. 
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ergeben hätte. Die nähere Untersuchung^ lehrte^ dafs das als rein 
bezogene Präparat einen Gehalt von Eisen und Mangan aufwies. 
Es wurde daher Eisen und Mangan mit Schwefelammon entfernt, 
dann das Calcium mit reiner Soda gefällt und nach dem Dekan- 
tieren bis zur Abwesenheit der Cl-Reaktion in Chlorid übergefQhrt 
Mit dem daraus durch Umkristallisieren gewonnenen Präparat sind 
die oben stehenden Resultate erhalten worden. 

Beim Calcium bot es Schwierigkeiten, das Potential konstant 
zu erhalten. Auch hier traten wieder charakteristische periodische 
Erscheinungen bei der Amalgambildung auf. 

Das Ek*gebnis der drei Messungsreihen, wie es in dem Diagramm 
für die Ausbeuten zusammengefaüst erscheint, zeigt also die folgenden 
Differenzen für den Eintritt der Amalgambildung bei den drei 
Metallen aus gesättigten Lösungen: 

Ba/Sr : 0.2 Volt 
Sr/Ca : 0.26 „ 
Ba/Ca : 0.45 „ 

Nun sind aber nach Kghlbaüsoh' die gesättigten Lösungen 
der Chloride dieser drei Metalle, auf wasserfreies Salz und 18^ bezogen, 
sehr verschieden konzentriert, nämlich: 

Ba Sr Ca 

1.7 3.8 6.4 norm. 

Für gleich konzentrierte Lösungen wäre also der Unterschied in den 
Zersetzungspannungen noch gröfser. 

Da nun ein Unterschied von 0.2 Volt bei zweiwertigen Ionen 
bereits hinreichenden Spielraum gibt zur Herabsetzung der lonen- 
konzentration um etwa neun Zehnerpotenzen, so weisen die erhaltenen 
Ergebnisse auf die Wahrscheinlichkeit eines Erfolges bei denTrennungs- 
versuchen. 

4. Als eingehender durchzuführendes Beispiel wurde die Trennung 
von Baryum und Strontium gewählt. 

Der Gehalt der Lösung wurde nach Tbeadwell' gewichtsana- 
lytisch bestimmt, indem zweimal je 10 ccm der Lösung analysiert 
wurden. Auf diese Weise ergab sich gleichzeitig eine Eontrolle f&r 
die Zuverlässigkeit der Analysen. 

^ Siehe darüber die Dissertation von W. Kettembbil, Ctöttingen 1903. 
''■ Kohlrausch, Lehrbuch d. angew. Physik. 
* Trbadwell 1. c. 
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Für Baryom: 

I. 0.1250 g BaCrO^ 
IL 0.1264 g BaCrO^ 



Mittel 0.1257 g 

Dies entspricht 0.0681 g Baryum, also im Liter 6.81 g. Dem- 
nach war die Lösung für Baryum 0.0991 normal. 
Für Strontium: 

I. 0.06S1 g Strontiumoxalat 
n. 0.0626 g 

im Mittel 0.0629 g 

Es berechnet sich hieraus als vorhanden: 0.0285 g Sr. Also 
ist die Lösung für Strontium 0.0325 normal. 

Zur Elektrolyse wurden stets 20 ccm verwandt. Im übrigen 
war bei allen Trennungen die Versuchsanordnung genau so wie bisher. 

Nach dem Titrieren wurden die Lösungen eingedampft und 
spektralanalytisch auf Strontium geprüft. Von der Schärfe der 
Strontiumlinien in Gegenwart von Überschufs an Baryumsalz über- 
zeugten wir uns durch folgenden Versuch: ca. 1 ccm des Elektrolyten, 
der also rund 3 mg Sr enthielt, wurde auf das Dreifache verdünnt. 
Eine in diese Lösung getauchte Platinschlinge liefs die Strontium- 
linien in der Flamme heftig aufblitzen. Mit der wieder auf das Drei- 
fache verdünnten Lösung war im ersten Augenblick die schärfste 
Linie noch deutlich zu sehen, ebenso bei einer zweiten Verdünnung. 
Sie verschwand aber bei einer dritten abermaligen Verdünnung auf 
das dreifache Volumen. Angenommen, wir hätten jedesmal Yioo ^^™ 
in die Flamme gebracht, so hätte sich noch die Stroutiumreaktion 
gezeigt, wenn in einem ccm 0.1 mg Strontium vorhanden gewesen 
wäre. Da bis zu wenigen ccm eingedampft wurde, hätte der Fehler 
nur sehr gering sein können. 

In der Besorgnis, dafs das Amalgam zu konzentriert werden 
könnte, wenn alles Baryum aus der Lösung in das Quecksilber 
hineinelektrolysiert würde, wurde bei den letzten 3 Versuchen alle 
45 — 60 Minuten 10—20 ccm Amalgam herauspipettiert und durch 
neues Quecksilber ersetzt, ohne die Analyse zu unterbrechen. Das- 
selbe geschah auch bei den späteren Trennungen. 

Es wurden zunächst Versuche gemacht, um zu sehen, ob es 
gelingt, aus einem Baryum-Strontiumgemisch die letzten Mengen 
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Baryum herauszuelektrolysieren, ohne dafs Strontium mit 
herausgeht. Dazu wurde eine Reihe von Elektrolysen mit ver- 
schiedener Spannung und verschiedener Dauer ausgeführt Im Elektro- 
lyten waren in je 20 ccm 0.1362 g ßa und 0.0570 g Sr. Tabelle V 
gibt die Versuche wieder. 



Tabelle V. 

Baiyurn | Strontium. 



Nr. 



Spannung 



Zeit 



abge- 

schied. 

Cu 



daraus | Strom- 
aus- 
beute 



Jhe- 



rechnet 



Vc 



Sr 
vor- 
handen 



Ba 

vor- 
handen 



Ba 

ge- 
funden 



Fehler 

/o 



1 
2 



3 

4 



a) Vorversuche 



1.96 


122 


0.1115 


0.0464 


5.94 


0.0485 


0.1260 


0.0143 


2.05 


100 


0.2496 


0.1267 


23.58 


0.0570 


0.1362 


0.1309 




b) definitive Versuche 






2.02—2.08 


180 


0.2072 


0.0584 


30.81 


0.0570 


0.1362 


0.1379 


2.00—2.14 


250 


0.3767 


0.0765 


16.74 


0.0570 


0.1362 


0.1362 



-75.30 
-3.89 



+ 1.25 
±0.0 



Strontium war im Amalgam auch nicht spektroskopisch nachweisbar. 



Versuch 1 und 2 dienten dazu, ungefähr die Spannung fest- 
zulegen, mit der man bei diesen Ba-Eonzentrationen arbeiten mubte. 
Während 1. in 2 Stunden nur 24 ^^ Ba ergab, erhielt man bei 2. 
mit nur 0.1 Volt höherer kathodischer Spannung in 100 Minuten 
96 7q, ohne — ebensowenig wie in den anderen 8 Elektrolysen — 
in dem aufgelösten Amalgam Strontium spektralanalytisch 
nachweisen zu können. 

3. und 4. zeigen, dafs bei längerer Dauer mit derselben Spannung 
alles Baryum entfernt wird, ohne dafs Sr mitkommt. Damit ist 
im Prinzip die Möglichkeit zu einer elektroanalytischen Trennung 
Yon Ba und Sr gegeben. 

Es war nun zu zeigen, dafs die Trennung auch dann glatt Ton- 
statten geht, wenn gröfsere Mengen Baryum vorhanden sind. 
Daher wurden weitere Analysen ausgeführt mit 0.2781 g Ba und 
0.0580 g Sr in je 20 ccm. Auch hier wurden zunächst 2 E3ektro- 
lysen zur Orientierung über Spannung und Dauer ausgeführt. In 
Tabelle VI gibt Nr. 1 die Grenzen der Versuchsbedingungen nach 
unten, Nr. 2 die nach oben an. 
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Tabelle VL 



Nr. 


Spannung 




abge- 

schied. 

Cu 


/dar- 
aus 
ber. 


Strom- 
ausb. 


Sr vor- 
band. 


Ba 

vorh. 


Ba ge- 
funden 


Diflfer. 


Be- 
merkung 


1 


1.70 


120 


0.2771 


0.117 


89.05 


0.0580 


0.2781 


0.2887 


- 15.97 


Si^Linien 
fehlten 


2 


2.10—2.00 


250 


0.7218 


0.147 


18.48 


0.0580 


0.2781 


0.2874 


+ 8.85 


Sr vor- 




















handen 


a 


1.90—2.00 


180 


0.78671 0.222 

1 

1 


15.71 


0.0580 


0.2781 0.2667 


-4.13 


Sr-Linien 
fehlten 


4 


1.75—1.90 


180 


0.7917 


0.228 


17.38 


0.0580 


0.2781 


0.2882 


+ 1.86 


Sr vor- 
handen 



Bei diesen Analysen mit viel Salz besteht, wie sich bei 2) und 
4) zeigte^ die Möglichkeit zu einer Fehlerquelle darin , dafs sich 
festes Hydrat unter dem Quecksilber festsetzt. Dies besteht — was 
auch die geringe Löslichkeit des Sr(OH), wahrscheinlich macht — 
nur aus Strontian. Denn, am Pt-Draht in die Flamme gebracht, 
hat es nur rote Färbung, aber nicht das Grün des Baryts. Daraus 
folgt also die Regel, dafs man diese Analysen nicht im Elektrolysier- 
gefiLfs selbst titrieren darf. Von der ersten Beobachtung dieser 
Erscheinung ab sind alle Elektrolysen in anderen Gefäfsen titriert 
worden. 

Es sei ausdrücklich darauf hingewiesen, dafs diese Analysen 
einen besonderen Ubelstand gegenüber anderen Analysen auf elek- 
trolytischem Wege aufweisen: man hat nämlich kein einfaches 
Kriterium dafür, ob der auszufällende Stoff bereits quantitativ 
entfernt ist. Auch die Angabe einer bestimmten Zeit für be- 
stimmte Mengen und Stromstärken ist nicht hinreichend, da die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des entstandenen Amalgams ein neues, 
von der Temperatur stark abhängiges Moment hineinbringt. So 
zeigt Analyse 8 (Tabelle VI), dafs unter Umständen, welche sonst 
zu einer vollständigen Ausfällung von Ba führten, sich in einzelnen 
Fällen die gleiche Dauer als zu kurz erweist 

Jedenfalls aber hat sich, wie die folgende Zusammenstellung 
beweist, mit Sicherheit zeigen lassen, dafs auch bei starken 
Ba-Konzentrationen eine quantitative Trennung von Ba 
und Sr durchführbar ist. 
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TabeUe VIL 



Nr. 


Spannung 




abge- 

schied. 

Cu 


J dar- 
aus 
ber. 


Strom- 
aus- 
beute 


Ba 

vor- 
band. 


Ba 

ge- 
fnnd. 


Differ. 

in Vo 


Bemerkungen 


1 


2.02—2.08 


180 


0.2072 


0.0584 


30.81 


0.1362 


0.1379 


+ 1.25 


Sr spektralanalyt 
nichtwahrnehmbkr 


2 


2.00—2.14 


250 


0.3767 


0.0765 


16.74 0.1362 


0.1362 ±0.0 


» »» 


8 


2.00—1.90 


225 


0.6927 


0.156 


18.72 


0.2781 


0.2782 


+ 0.03 


»» yy 


4 


1.95 


155 


0.7490 


0.245 


17.18 


0.2781 


0.2790 


+ 0.3 


»> >» 


5 


1.75—1.85 


180 


0.5112 


0.172 


25.25 


0.2781 


0.2788 


+0.3 


♦» » 



5. Die elektrolytische Trennung von Baryum und Strontium hat 
sich somit als durchfuhrbar erwiesen. Der für die Trennung zur 
Verfügung stehende unterschied der elektrolytischen Amalgambildung 
betrug dabei 0.2 Volt Es bot daher zunächst kein besonderes 
Interesse, auf die Trennung von Baryum und Calcium näher einzu- 
gehen, die a fortiori gelingen mufs, da hier der Unterschied für die 
Amalgambildung mehr als das doppelte, 0.45 Volt, beträgt. 

Einige Versuche liefsen keinen Zweifel darüber, dafs es auch 
hier gelingt, die Lösung der gemischten Chloride mit dem Resultat 
zu elektrolysieren , dafs in der Flüssigkeit kein Baryum mehr und 
im Amalgam dadei noch kein Calcium nachweisbar ist. 

6. Dagegen sollte noch durch Versuche dargetan werden, dais 
die Möglichkeit vorhanden ist, auch die auf chemischem Wege um- 
ständliche Trennung von Strontium und Calcium durch Trennung 
auf elektroanalytischem Wege zu ersetzen. Die Anwendbarkeit der 
Methode auch für diesen Fall kann nach den bei der Trennung von 
Baryum und Strontium erhaltenen Ergebnissen und nach dem fest- 
gestellten Werte des Spannungsunterschiedes für die Amalgambildung 
von 0.25 Volt für Strontium und Calcium nicht zweifelhaft sein. 
Daher sollten nur noch Elektrolysen unter für die Trennung möglichst 
ungünstigen Verhältnissen ausgeführt werden. Es wurden sehr ver- 
dünnte Lösungen elektrolysiert und in einigen Fällen wurde die 
Konzentration des in der Lösung verbleibenden Metalls — des 
Calciums — auf mehr als das doppelte des als Amalgam abzu- 
scheidenden erhöht. 

Der Gehalt der zu elektrolysieren den Lösung wurde auf folgende 
Art bestimmt: Es wurde eine gewisse Menge Strontiumchlorid auf- 
gelöst und zweimal in je 20 ccm der Chlorgehalt bestimmt 
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Daraus wurde das Strontium berechnet, dann wurde im Rest 
der Flüssigkeit etwas Calciumchlorid aufgelöst und wieder in zwei- 
mal je 20 ccm der Chlorgehalt festgesetzt. Die Differenz gegen 
den ersten Wert gab durch Rechnung die vorhandene Menge 
Calcium. Es wurde beim Fällen des Strontiumchlorids mit AgNO, 
gefunden: 



I. 0.0868 g AgCl 



II. 0.0372 g AgCl, 



als Mittel also: 



0.0370 g AgCl = 9.2 mg Cl. 



Durch Rechnung folgt, dafs in 20 ccm vorhanden waren 0.0113 g 
Sr, also im Liter 0.565 g wasserfreies SrCl^, was einer 0.0065 nor- 
malen Lösung entspricht 

Die Chlorbestimmung der Calcium-Strontiumlösung gab: 

I. 0.0876 g AgCl 
n. 0.0878 g AgCl 



0.0877 g AgCl 



Zieht man von den sich hieraus ergebenden 21.7 mg Cl jene 
9.2 ab, so folgt, dafs vom Calciumchlorid 12.5 mg Chlor stammen. 
Es waren also 7.1 mg Calcium vorhanden, was einer 0.009 normalen 
Lösung entspricht. 

Nr. 4 uud 5 sind mit einer Lösung ausgeführt, die bei der- 
selben Strontiumkonzentration 25.6 mg Calcium in 20 ccm enthielt, 
also f&r dieses Metall 0.032 normal war. Die Versuche sind in 
Tabelle VII zusammengestellt. 

Tabelle Vm. 









Abge- 


J 


Strom- 


Vorh. 


Vorhand. 


Gefund. 


Nr. 


Zeit 


Spannung 


schied. 


in 


aus- 


Cal- 


Stron- 


Stron- 








Rupfer 
0.1300 


Amp. 
0.088 


beute 
6.76 


cium 
7.1mg 


tium 
11.3mg 


tium 


1 


75 


2.15 


12.1 


2 


95 


2.15 


0.0902 


0.048 


7.17 


7.1 „ 


11.3 „ 


8.9 1 


3 


265 


2.15 


4014 


: 0.077 


2.06 


7.1 „ 


11.3 „ 


11.4 


4 


145 


2.16 


0.0356 


0.018 


18.16 


25.6 „ 


11.3 „ 


8.9 


5 


100 


2.18 


0.1806 


0.092 

1 


4.54 


25.6 „ 


11.3 „ 


11.3 



Diffe- 
renz 

-fO.8 
-2.4 
+0.1 
-2.4 
±0.0 



Ca im aufgelösten Amalgam spektralanalytisch in keinem Fall nachweisbar. 
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In den Versuchen 2 und 4, in welchen kleinere Stromstärken 
angewendet wurden, zeigte sich die Versuchsdauer als noch nicht 
ausreichend zur Ausfällung des gesamten Strontiums. Ans der 
Tahelle geht hervor, dafs bei einer Stromstärke von mindestens 
0.08 Amp. 2 — 3 Stunden genügt hatten, um das vorhandene 
Strontium bis zur Grenze der analytischen Nachweisbar- 
keit auszufällen, ohne dafs Calcium mit herausging. 

Auffallend ist die Unregelmäfsigkeit der Stromausbeute. Man 
könnte dies vielleicht in Beziehung bringen zu folgender Erscheinung: 
Während bei den früheren Versuchen das Gas des sich während 
der Elektrolyse zersetzenden Amalgams ruhig von einigen Stellen 
aus sich entwickelte, war bei diesen verdtLnnten Lösungen die 
Flüssigkeit mit lebhaften Gaswirbeln erfüllt. Möglicherweise ver- 
nichten die Anodengase beim Hinstreichen über die Kathode etwas 
Amalgam, daher vielleicht die ungleichmäfsigen Ausbeuten. 

7. Die Arbeit hat zu folgenden Ergebnissen geführt: 

Die elektrolytische Abscheidung der Erdalkalimetalle an Queck- 
silberkathoden erfolgt bei Spannungen, die sich um mehrere Zehntel 
Volt voneinander unterscheiden. 

Elektrolysiert man eine gemischte Chloridlösung von Elrdalkali- 
metallen unterhalb der für das höher sich entladende Metall geltenden 
Spannung, so läfst sich eine Trennung dieser Metalle durch Amalgam- 
bildung ausführen. 

Die analytische Genauigkeit dieser Methode wurde an dem 
eingehender untersuchten Falle Baryum-Strontium festgestellt. 

Weitere Versuche lehrten die Anwendbarkeit der Mektroanalyse 
auch auf die Trennungen Baryum- Calcium und Strontium -CalciiuiL 

(Hattingen, InstiHU für physikalische Chemie^ Oktober 1903, 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1908. 



Beiträge zur Kenntnis der Amalgame.^ 

Von 

Wilhelm Kettembeil. 

Mit 6 Figuren im Text 

Einleitung. 

In Yorliegender Arbeit sollten für eine Reihe von Metallen die 
Bedingungen ihrer quantitativen Abscheidung an Quecksilber fest- 
gelegt und die Möglichkeit ihrer Trennung voneinander untersucht 
werden. Vorher möchte ich aber versuchen, einen kurzen Überblick 
über den Stand unserer Kenntnisse der Amalgame zu geben, be- 
sonders bezüglich der Wege, auf denen man zu ihnen kommen kann. 

Es ist durchaus nicht möglich, in allen Fällen dasselbe Mittel 
anzuwenden. Vielmehr zerfallen die Elemente nach ihrer Stellung 
im natürlichen System in Gruppen, die sozusagen eine individuelle 
Behandlung zur Amalgambildung verlangen. Hierbei ist natürlich 
nicht ausgeschlossen, dafs manche auf vei*schiedenen Wegen erhalten 
werden können. 

Es gibt folgende Bildungsweisen: 

1. Elektrolyse der Metallsalze an Quecksilberkathoden; 

2. Einwirkung des Amalgams eines Metalls mit grofser Lösungs- 
tension auf die Lösung; 

3. Zusammenbringen beider Metalle, event unter Wärmezufuhr; 

4. Behandlung einer Salzlösung eines Metalles, das edler ist als 
Hg, mit metallischem Quecksilber; 

5. Elektrolyse einer Hg-Lösung mit einer Kathode des be- 
treffenden Metalles. 

Im allgemeinen haben nur die ersten Methoden praktische Be- 
deutung zur Herstellung von Amalgamen. Besonders wichtig sind 



^ Auszug auB der Dissertation: „Studien über elektrolytische Amalgam- 
bildnng und Versuche zur Metalltrennung durch Amalgambildung*', Gtöttingen 
1903. 
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die beiden ersten Ai*ten, da sie die Abscheidung eines Metalles aus 
der Lösung ermöglichen. 

Mit Hilfe von Zn- oder Alkaliamalgam kann man ziemlich alle 
Amalgame darstellen/ ebenso durch Elektrolyse des Metallsalzes. 
Beide Methoden versagen aber an derselben Stelle, nämlich bei dem 
Kohlenstoff und seinen Homologen, sowie bei der Beihe des Alumi- 
niums. Die 3. Methode ist gerade auf diese Metalle noch nicht 
angewandt worden, so dafs sich also hier eine Lücke in unserer 
Kenntnis befindet, die auszufüllen wünschenswert ist Sieht man 
sich das natürliche System der Elemente daraufhin an, welche 
Metalle man durch Elektrolyse an Quecksilber aus der Lösung 
schaffen kann, so kann man es im grofsen und ganzen in 3 Klassen teilen. 

Klasse 1. Hierher gehören die beiden ersten Gruppen des 
Systems. Bei allen treten Amalgame auf, die so beständig sind, 
dafs sie selbst bei den Alkalien die Lösungstension so herabdrücken, 
dafs die Abscheidung aus wässeriger Lösung erfolgen kann. Bezüglich 
der Darstellung aus den Metallen selbst läfst sich sagen, dafs sie 
stets glatt vor sich geht. 

Einen Übergang dieser Klasse zur nächsten bilden Be* und 
Mg, deren Amalgame zwar aus wässeriger Lösung gebildet werden 
können, aber äufserst unbeständig sind. 

Die 2. Klasse zeichnet sich, wie vorliegende Arbeit zeigen 
wird, dadurch aus, dafs hier aus wässeriger Lösung keine Amalgame 
erhalten werden können. Sie umfafst die beiden nächsten Gmppen 
des Systems, soweit deren Elemente drei- und vierwertig sind, also 
B, C, Si, AI und die seltenen Erden. Diese Unfähigkeit zur Amalgam- 
bildung steht im Einklang mit dem sonstigen Verhalten dieser 
Elemente, die keinen allzusehr metallischen Charakter haben. 

Allerdings findet sich eine Angabe von Becqüerel,' dafs er 
aus ZrOCl^-Lösung durch schwache aber langanhaltende Ströme Zr 
an Quecksilber abgeschieden habe. Dies ist aber sehr unwahr- 
scheinlich, denn er sagt S. 439: „D est impossible par ce proc6d6 

^ Merkwürdigerweise findet man im Gmelin-Rraüt 111, S. S81, dafii man 
Co, Ni, Mn nur aus Chlorid- oder Sulfatlösung mit Kaliumamalgam entfernen 
könnte, nicht aber aus Nitratlösung. Ich habe mich aber überzeugen können, 
dafs man ohne irgend eine Schwierigkeit Co-Amalgame aus der Nitrmdosong 
darstellen kann. Dasselbe wird auch wohl für die anderen gelten. 

* Die Angabe, dafs Ramsat, Transaciion Chem. Soe. 65 (1889), 521 £ 
Be-Amalgam elektrolytisch dargestellt hat fehlt im Dammeb IV. 

■ Ann, Chim, Phys. 48. 
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de retirer le zirconium de l'hydrochlorate pur de zircone, il faut 
absolument y ajouter une petite quantit^ d'oxyde de fer.^' 
Im Gegensatz zu dem von Wöhlbb aus geschmolzenem Salz ge- 
wonnenen Zr ist seins an Luft und in Wasser oxydierbar. Die 
Wahrscheinlichkeit, dafs hier ein Irrtum vorliegt^ wird aber zur 
OewiXisheit, wenn man seine Beschreibung der ebenfalls nur in Gegen- 
wart von Eisensalz möglichen Elektrolyse von Magnesium liest: y,il 
se döpose seulement sur la lame negative une substance noire dont 
je n'ai pas encore d6termin6 la nature, mais qui n'est pas du 
magn^sium'^ Es dürfte wohl kein Zweifel sein, dafs man es hier 
in beiden Fällen — ebenso in den analogen von Ti und Be — 
lediglich mit einer Elisenabscheidung zu tun hatte. 

Von Angaben über andere Darstellungen der Amalgame dieser 
Klasse ist nur die des äufserst zersetzlichen Aluminiumamalgams 
aus beiden Metallen oder durch Elektrolyse von HgNOg an AI- 
Blechen zu erwähnen. Baille und F£ry ^ haben durch Einwirkung 
von kochendem Hg auf AI sogar ein kristallisiertes erhalten, das 
beim Erwärmen kein Quecksilber abgibt. Ferner ist nach H. N. 
Wabeen* Si- Abscheidung durch Elektrolyse von alkoholischem SiFl^ 
an Hg zu erhalten. Ek* läfst es aber offen, ob eine Verbindung 
eingetreten ist. Nach Gl. Winklee ^ vereinigt sich Si nicht mit Hg, 
auch wenn beide Elemente tagelang bis zu 300^ erhitzt werden. 
£ohlenstoff scheint dagegen unter keinen Umständen Amalgam zu 
bilden. 

Was die zweiwertigen Metalle dieser beiden Gruppen des natür- 
lichen Systems betrifft, die ja auch mehr metallischen Charakter 
besitzen, so schliefsen sie sich in ihrem Verhalten ganz der ersten 
Klasse an. über 6a, In und Ge fehlen Literaturangaben. Da sie 
aber in denselben Untergruppen mit Tl, Sn und Pb zusammenstehen 
und diese leicht Amalgame und sogar wohl definierte Quecksilber- 
Terbindungen bilden, so wird es wohl auch bei ihnen der Fall sein. 
Dafs Pb und Sn Quecksilberverbindungen eingehen, sieht man auch 
daraus, dafs sie wie die Schwermetalle der 1. E^asse für Quecksilber 
durchdringbar sind, wenn man sie in Stangenform mit dem Fufs in 
Quecksilber taucht. 

Zur 3. Klasse gehören die übrigen Metalle. 



» Ann. Chim. Phys. [6] 17 (1889), 246—256. 

• Chem, News 60 (1889), 6. 

* JotMm. prakt. Chem, 91, 202. 
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Hier erfolgt die Abscheidung durch den Strom an Quecksilber 
stets. Aber letzteres kann das Fremdmetall nur in geringer Menge 
halten. Daher kommt es^ dafs die oberste Schicht bei längerer 
Elektrolyse wegen ungenügender Diffusion des gebildeten Amalgams 
in das Innere nicht mehr imstande ist, Metall aufzunehmen. Wird 
nun weiter elektrolysiert, so scheidet es sich metallisch ab« da 
keine Bückwirkung mit dem Lösungsmittel eintreten kann wie in 
der 1. Klasse. 

Im allgemeinen sind die Untersuchungen in der 8. Klasse zwar 
ziemlich lückenhaft, aber da die noch nicht untersuchten Elemente 
in ihrem sonstigen Verhalten den anderen ähneln, so dürfte wohl 
keine Ausnahme von der oben aufgestellten Gesetzmäfsigkeit bestehen. 

Über die Anwendung der übrigen Methoden zur Amalgam- 
bildung in dieser Klasse läfst sich folgendes sagen: Die freien Metalle 
haben wenig Neigung, sich mit Quecksilber zu vereinen. So hat 
z. B. J. F. Daniell^ einen Pt-Draht 6 Jahre lang in Quecksilber 
gelassen, ohne Auflockerung oder sonstige Veränderung zu finden. 
Allerdings tritt bei der Behandlung von platiniertem Platin mit 
Alkaliamalgam unter Wärmeentwicklung Amalgamierung ein. Es 
soll aber nach Bebzelius II eine Kaliumplatinlegierung geben, was 
die Ursache der Verquickung sei. Nach E^ngusoh^ greift Queck- 
silber erst von 400® ab Platin an. 

Femer ist bekannt, wie schlecht sich Eisen amalgamieren läfst 
Die Verquickung gelingt auch hier in Gegenwart von Alkaliamalgam. 
Doch tritt unter Wasser Zersetzung ein, das Quecksilber fallt herab 
und der Eisendraht bleibt blank zurück. 

Fe, Co, Ni, Pt sind für Quecksilber undurchdringbar, was wohl 
auch für die anderen nicht untersuchten Metalle dieser Gruppe 
gelten wird. 

Andererseits aber finden sich Angaben, dafs folgende Metalle 
kristallinische Amalgame liefern: Cr,' Pd,* Mn,* Co,* Ni,* Fe,* 
Pt,* Bi.* Leider sind die Untersuchungen nicht so eingehend wie 
in der 1. Klasse und enthalten nur selten Angaben über die Zu- 
sammensetzung der Ejistalle. 



> Pogg. Ann, 20, 260 £L 

* Wied. Ann. 50, 106. 
» Dammbb IV, S. 930. 
« Dammer ni, S. 893. 
» Dammbb IV, S. 746. 

* Schümann, Diss. od. Wied. Ann. 43, 101 fi. 
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I. Vennohe über Amalgambildung der seltenen Erden 

an Hg-Kathoden. 

Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit beschäftigt 
sich mit der Frage, ob die Amalgambildung sich zur quantitativen 
Trennung von Metallen benutzen läfst. Hierbei war zunächst das 
Gebiet zu bestimmen , auf dem die Methode anwendbar ist. Über 
die Amalgame der seltenen Erden waren keine Angaben vorhanden. 
Es mufste daher versucht werden, ob sie überhaupt aus wässeriger 
Lösung darstellbar sind. Es stellte sich heraus, dafs dies nicht 
der Fall ist und dafs somit die seltenen Erden aus der Reihe der 
zu untersuchenden Körper ausscheiden. Untersucht wurden: Zr, Th, 
Ce, Y, Di. 

Es würde zu weit führen, wenn ich alle diese Versuche mit 
negativem Ergebnis hier anführen wollte. Ich verweise für die 
Einzelheiten auf meine Dissertation. 

Um den Einflufs des Wassers auf die abgeschiedenen Metalle 
zu vermeiden, wurden noch Versuche in Pyridin und absolutem 
Alkohol gemacht. So glatt die Elektrolyse der Leichtmetalle in 
ersterem geht, so schlecht ist die der Schwermetalle durchzufuhren. 
Hierauf machen schon v. Lascsynsky und v. Gobski aufmerksam.^ 
Sie zeigen, dafs diese Salze nicht ionisiert sind. Dasselbe ist auch 
bei den 3- und 4 wertigen Elementen der Fall. Es wurden folgende 
Salze mehrere Stunden lang mit 10 Volt bei einer Kathode von 0.3 qcm 
elektrolysiert in Pyridin: Thorsulfat (dies schien sich nicht oder nur 
spurenweise zu lösen), Chlorcer, Cernitrat, Yttriumsulfat — das 
ebenfalls nicht in Lösung zu gehen schien — , Yttriumnitrat, Didym- 
nitrat und Aluminiumsulfat. Entweder ging überhaupt kein Strom 
durch oder ich konnte keine Abscheidungen erhalten. Versuche in 
absolutem Alkohol scheiterten ebenfalls. Yttriumnitrat gab hierbei 
gelblich-weifse Niederschläge, die in verdünnter Salpetersäure sofort 
löslich waren. Das Ergebnis dieses Teils der Untersuchung 
ist also, dafs es nicht möglich ist, Amalgame der seltenen 
Erden durch Elektrolyse der Salzlösungen an Hg-Kathoden 
zu erhalten. 

II. Messungen der Zersetzungsspannungen der 2. Gruppe 

an Quecksilber. 

Glaseb hat in seiner Arbeit ^ bei der Elektrolyse der Alkali- 
und Erdalkalisalze 0.1 — 0.3 Volt über dem Abscheidungspunkt 

> Zeäsekr, f, Etektroehem, 4 (1898), 355 ff. 
Z. anorf. Cham. Bd. £8. 15 
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des Wasserstoffions einen Knick gefunden. Es war nun festeastellen. 
ob und wo sich bei den Elementen der 2. Gruppe diese Punkte 
am Quecksilber wiederfänden und ob an ihnen schon Amalgam- 
bildung einträte. Dannenberg ^ hat nämlich in seiner Arbeit ge- 
zeigt, dafs der Punkt, den Glaseb an Platin 0.24 Volt über der 
Abscheidung des Wasserstoffions in Kalilauge fand^ an Quecksilber 
au derselben Stelle liegt. 

Die Versuche geschahen in derselben Weise, wie sie von Glaser^, 
Bo:s£ ^ und Dannekberg ^ des öfteren beschrieben worden sind. Ge- 
messen wurde gegen eine Normalkalomelelektrode, von deren Konstanz 
ich mich durch öfteren Vergleich mit der eines anderen Praktikanten 
überzeugte. Sämtliche Kurven und Tabellen sind auf sie bezogen. 
Anbei gebe ich eine Übersicht über die Lage der verschiedenen 
Potentiale. Als Quecksilberkathode diente ein kleines Pfännchen 
von ca. 0.25 qcm. 

Messungen der Zersetzungsspaxmongen. 

Zur Einübung in die Methode wurden die Versuche von Gi«asbb 
und Daknenbebg wiederholt mit Kalilauge. 

A. Normale Kalilauge. 

Wie sich aus der Übersicht der Potentiale ergibt, hätten meine 
gegen die N.E1 gemessenen Werte um 0.003 Volt gröfser sein müssen, 




Ojin norm, 
souer. Lösung 



NoriLGil.El. 

Fig. 1. 

als wenn ich sie, wie Glaser, gegen 0, in derselben Lösang ge- 
messen hätte. Ich fand am Platin den 2. Knick bei 1.82 Volt, am 

* CoEUN u. Dannenberg, Zetischr, phys, Chew. 3.S, 5. 

* 1. c. 

» Zeitschr. f. Elektrockem. 5 (1898), 153. 

* 1. c. 
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Quecksilber zu 1.34 Volt Es ist also tatsächlich fUr dieses Ion 
keine die Versucbsgrenzen überschreitende Überspannung am Queck- 
silber zu beobachten (s. Fig. 1). 

Schliefslich wurde noch eine Kurve an Quecksilber bei höherer 
Spannung aufgenommen. Als letzter Knick wurde 1.98 Volt gefunden. 
Dies ist erst der eigentliche Amalgamiemngspunkt. 

Tabelle I. 

n-ROH an Quecksilber. 



Galvanom.-Ausschlag 



Spannung 



2.3 


1 


1.257 


2.4 




1.310 


2.4 




1.324 


2.4 




1.334 


2.9 




1.350 


3.1 




1.360 


3.8 




1.376 


4.7 


Tabelle 11. 


1.490 



n-KOH an Quecksilber. 



Galvanoro.- Ausschlag 



Spannung 



5.0 

7.0 

8.2 

9.5 

11.5 

18.7 

22.3 

33.7 



1.44 
1.64 
1.81 
1.94 
1.95 
1.99 
2.01 
2.04 



B. Gesättigte BaCl^-Lösung. 

Die Lösungen wurden mit festem Baryt geschüttelt , der auch 
bei allen Versuchen als Bodenkörper zugegen war. Am Platin finde 
ich den 1. Knick bei 1.07 Volt gegen die n-Kalomelelektrode, was 
nicht ganz genau dem theoretischen Punkt 1.045 Volt entspricht, 



15 



r,* 
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wie er sich aus der Hydroxylionenkonzentration berechnet. Den 
2. £nick erhalte ich 0.09 Volt darüber, während ihn Glassb 
0.105 Volt über dem WasserstofiFpunkt findet Es ist aber zu be- 
rücksichtigen, dafs meine Lösung an Ba" stILrker konzentriert ist 
und der Punkt sich mit steigender Ba"-Eonzentration verschieben 
mufs. Am Quecksilber erhielt ich diesen Punkt ziemlich undeutlich 



n Kou. 




L20 l30 1.40 IsO i.60 1.70 1.80 1.00 2.00 2,10 Volt 

Fig. 2. 



bei 1.215 Volt, d. h. 0.04 Volt über Glasers Punkt an Platin. 
Bei einem Eontrollversuch erhielt ich 1.22 Volt In normaler 
Lösung erhielt ich einen sehr deutlichen Knick bei 1.265 Volt 
an Quecksilber. Also auch beim Baryum verschiebt sich der 
zweite Knick im Sinne der Kationenkonzentration, wie Glasbb dies 
bei den Alkalien gefunden hat. Amalgambildung tritt an diesem 
Punkt, wie sich später zeigen wird, noch nicht ein. 
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Tabelle lU. 

Gresättigtes BaCIf am Quecksilber. 



Galyanom.-Aii88chlag 


1 

1 


Spannung 




1.5 




0.955 




1.6 




1.140 




1.6 




1.195 




1.6 




1.206 




1.7 




1.215 




?.4 




1.229 




2.6 




1.279 




3.0 




1.885 




3.9 




1.470 




Tabell 


e IV. 






n/1 BaCl, an 


1 Quecksilber. 




Galvanom.-Aiuschlag 




Spannung 




..... 
34.5 




0.76 




34.9 




1.00 




35.0 




1.18 




35.0 




1.26 




39.7 




1.86 




70.0 




1.47 




qesättiqtes ßaCl p . 




nBaCt^onlls. 




an 


Pr 


/ 






ge&fiaClz 
anüg. 



1.0 l.t 



b 1.3 

FV. 3. 



U ts Volt 
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C. Gesättigtes Magnesiumchlorid. 

Die Lösungen wurden mit festem Magnesiumhydrat im Uber- 
schufs geschüttelt Sämtliche mit Magnesiumlösung aufgenommenen 
Kurven zeichnen sich durch eine ausgesprochene Unregelmäfsigkeit 
und Unsicherheit aus. Dies hängt wahrscheinlich mit der Schwer- 
löslichkeit des Hydroxyds zusammen: Oberhalb der Wasserstoff- 
abscheidung, die ja wegen des geringen Gehalts an OH-Ionen ziem- 
lich früh eintritt, wird die Umgebung der Kathode so alkalisch, dafs 
sich Hydrat abscheidet. Je nachdem dies dann durch die Gasperlen 
von der Kathode weggewirbelt wird, hat diese gröfsere oder kleinere 
Oberfläche. Die dadurch eintretende Widerstandsänderung mag das 
Schwanken der i— e Kurve bedingen. 

Eine gesättigte Lösung von Mg(0H)2 ist 0.0002 normal. In ihr 
müfste der Wasserstoffpunkt bei 0.868 Volt gegen die Normalkalo- 
melelektrode liegen. Da meine Lösungen noch weniger Hydroxylionen 
enthalten, mufs der Knick sich noch mehr nach der N. £1. hin ver- 
schieben. In der Tat erhalte ich als ersten Knick 0.78 Volt 

Glaseb findet seinen zweiten Punkt bei 0.315 Volt über dem 
H'-Knick. Es ist mir nicht im geringsten möglich gewesen 0.315 
Volt über diesen Punkt, auch nur in der Nähe, einen Knick zu 
finden, weder am Platin noch am Quecksilber. Ich finde aber über- 
einstimmend an beiden ungefähr 0.5 Volt über dem Wasserstoff- 
punkt einen zweiten KnicL Es ist vielleicht nicht unmöglich, dafs 
Glaseb dadurch zu einem falschen Punkt gekommen ist, dafs er, 
um eine basische Lösung zu erhalten, KOH zugesetzt hat. Er 
schreibt in seiner Dissertation S. 42: „Um ganz sicher zu gehn, 
fügte ich noch einige Tropfen einer verdünnten Kalilauge hinzu.'' 
In der Tat liegen die Punkte für Kalium und Magnesium bei Gulseb 
dicht beieinander. Beim Baryt hat dieser Zusatz nichts geschadet» 
da hier der dem Baryum eigentümliche Knick tiefer liegt, als der 
der Kaliumverunreinigung. Beim Magnesium ist es aber umgekehrt 

Tabelle V. 

MgOl, an Platin. 



Galvanom.-Ausschlag Spannung 

1.4 0.490 

1.5 0.«33 

1.6 0.710 
1,6 i 0.789 
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Tabelle V (Fortsetzung). 



Galvanom.-AoBSchlag 


Spannung 




: . _ _ _ 


_. — _■ . — ---- — - 


1.6 


-■ 


0.773 


2v0 




0.779 


2.1 




0.789 


2.3 




0.800 


2.5 




0.809 


2.6 




0.820 


2.8 




0.828 


3.4 




0.845 


8.9 




0.858 


4.1 


Tabelle VI. 


0.870 




MgC], an Platin 


• 


Galvanom.- Ausschlag 


Spannung 


10.8 




0.915 


22.7 




1.150 


35.5 




1.295 


37.5 




1.336 


48.0 




J.358 


67.0 




1.405 


74.0 




1.435 



Mg 




0.5 0.6 07 Qa 0.9 




1.0 

Fi 



l.l 1,2 



13 U 



LS Volt 



-. 4. 
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TabeUe VII. 






MgCl, am 


Hg. 




1 

Galvunoin.- Ausschlag 




Spannung 


1.4 


1 




0.680 


1.5 






l.lOl 


1.8 






1.180 


1.8 






1.280 


1.8 






1.3^2 


2.3 






1.376 


2.6 






1.415 


8.2 






1.465 


3.6 






1.503 



D. Normale Natronlauge. 

Der Vollständigkeit halber nahm ich dann noch eine Kurve an 
Quecksilber auf mit Natronlauge. 





Tabelle VUI. 






n/1 NaOH 


an 


Hg 


• 


Galvanom.- Ausschlag 






Spannung 


LMi 


1 






0.56 


2.7 








0.91 


2.8 








1.05 


2.9 








1.10 


3.1 








1.19 


3.2 








1.20 


3.3 








1.30 


7.7 








1.45 


18.7 








1.59 



Glaseb findet den Knick an Platin bei 1.32 Volt, d. h. gegen 
die N. El. bei 1.323 Volt. Auf meiner Kurve liegt er bei 1.34, 
also tritt auch bei Natrium an Quecksilber der zweite Punkt an 
derselben Stelle auf. Dies war ja auch zu erwarten nach den ent- 
sprechenden Versuchen mit Kalium. 

Das Ergebnis dieses Abschnitts ist also, dafs ich die von 
Glaser bei der Aufnahme kathodischer Zersetzun^sspannungen an 
Pt etwas über dem WasserstoflFpunkt gefundenen Knicke an Queck- 
silber für Na und Mg an derselben Stelle finde , wie er am Platin. 
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Bei Baryum tritt an Quecksilber der 2. Punkt um 0.04 — 0.045 
Volt höher auf als am Platin, was wohl auf Versuchsfehler zurück- 
zufahren sein wird. 



IL NaOffan Quecksilber 
1 



0.9 



1.0 1.1 JL2 1.3 1,4 l5 U Volt 



Fig. 5. 



EÜne andere Deutung dieser Knicke als es in der Cobhn- 
DANKENBEBGschen Arbeit^ geschah, nämlich die Vermutung, dafs 
es sich hier um die Abscheidung eines komplexen Ions der 
Formel MHj handelt, konnte nicht gegeben werden. 

Eine eingehende Studie über die Lage dieser merkwürdigen 
Knickpunkte verschiedener Salze an allen möglichen Metallarten 
würde darüber vielleicht weiteren Aufschlufs bringen. * 

' 1. c. 

• Über die weiteren Erprebnisse der Versuche in der 2. Gruppe, vgl. die 
Arbeit von A. Coshm und Wilh. Kbttbmbbil, dieses Heft, S. 198. 
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in. Untersuchungen über Alkaliamalgame. 

Durch eine Reihe von Arbeiten^ ist festgelegt, dafs bei der 
Aufnahme der kathodischen Zersetzungsspannungen von Alkali- oder 
Erdalkalisalzen sich einige Zehntel Volt über dem Abscheidungs- 

punkt für das Wasserstoflfion ein zweiter Enickpunkt in der — - 

Kurve befindet, der wahrscheinlich einem komplexen Ion der Formel 
MHg zukommt. Wenn dies der Fall wäre, so müfste man bei der 
Elektrolyse an Quecksilber unterhalb des Punktes, wo sich das 
Alkaliion selbst abscheidet, nur ein Drittel Ausbeute von Amalgam 
bekommen.* 

Um dies zu prüfen, unternahm ich eine Reihe von Versuchen: 
Für Kalium würde der fragliche Punkt, gemessen gegen die Normal- 
Kalomel-Elektrode, bei 1.4 Volt liegen. Es wurde nun eine Lösung 
von K' mit verschiedener Spannung von 1.4 Volt kathodischer 
Polarisation ab aufwärts einige Zeit lang elektrolysiert. 

Diese Versuche hatten das eindeutige Ergebnis, daCs unterhalb des 
Punktes, wo sich das Alkaliion selbst abscheidet, überhaupt keine Amal- 
gambildung eintritt, sondern nur Wasserstoffentwicklung, und dafs von 

dd 
diesem Punkte ab je nach den Versuchsbedingungen die -r-- Kurve 

mehr oder weniger gegen die e- Achse geneigt, aber immer stetig 
verläuft.^ Auch Versuche in Kältemischung (—5 bis —3^ (um 
durch die Temperaturerniedrigung die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des etwa gebildeten Amalgams möglichst herabzudrücken) gaben kein 
anderes Resultat Trotzdem ist ja noch nicht die Möglichkeit aus- 
geschlossen, dafs sich zwar Amalgam gebildet, ^aber sofort wiedar 
zersetzt hätte. Die Versuche bei so tiefen Temperaturen zu wieder- 
holen, dafs die Zersetzungsgeschwindigkeit genügend herabgedrückt 
ist, wird wohl wegen des Ausfrierens der Lösungen nicht möglich 
sein. 



^ Nebnst, Ber. deutsch, ehern. Oes. 30, 1547. 1897. 

Glaser, Zeilsehr. f, Elektrocheni. 4 (1898), 355 flF. 

CoEHN und Dannenbbro, Zeiisehr, phys, Chem. 38, 5. 

* Darauf weist auch J. Brode in seinem Referat über die CoBHN-DAinrxv- 

BEROSche Arbeit hin. 

' Genau dasselbe hat auch F. Glaser (1) gefunden, bezüglich des Ver- 

di 
laufes der -z — Kurve bei der Alkaliamalgambildung; vergl. Zettsekr. f. JBiektrth 

chetßi. li»02, Heft 32, S. 552. 



— 227 - 

Während es also unmöglich war, den erhofften direkten Beweis 
der Existenz des EEL^'^^"^ ^^ erbringen, gelang es dafür einen 
anderen viel erörterten Punkt aufzuklären. 

Wie schon seit Bebthelot^ bekannt ist, erhält man Kalium- 
amalgam, wenn man Natriumamalgam unter Kalilauge bringt Dies 
ist sehr überraschend, wenn man bedenkt, dafs Kalium die gröfsere 
Lösungstension hat. Wendet man nun die NsRNSTSche Formel für 
eine elektromotorische Kraft auf diesen Vorgang an, so kommt man 
zu dem Schlufs, dafs 1. ein Na- Amalgam der Konzentration a äqui- 
potentiell einem K- Amalgam der Konzentration b sein mufs und dafs 
2. auch in umgekehrter Richtung Natriumamalgam entsteht, wenn 
man unter die Lösung eines Natriumsalzes Kaliumamalgam bringt 
Dies geht direkt aus der Formel: 

In -^ = In ^ 

hervor, wo sich die Indices ^ auf K, die anderen auf Na beziehen 
mögen. C^ und (7, bedeuten die Lösungstensionen der Metalle im 
Amalgam, c^ und c^ die Konzentrationen der Metallionen im Elek- 
trolyten. 

Ln folgenden sind die Untersuchungen über die Richtigkeit 
dieser Folgerungen wiedergegeben. 

Kaliumamalgam wurde unter Kalilauge gegossen und die Flüssig- 
keit durch einen mit Watte gefüllten Heber mit einem Gefäfs ver- 
bunden, das mit gleich stark konzentrierter Natronlauge gefüllt war. 
In dieses Oefäfs tauchte ein kleines Ffännchen mit Quecksilber, das 
durch äufsere Leitung mit dem Kaliumamalgam verbunden war. 
Für den Nachweis geringer Mengen von Alkaliamalgam hat sieh 
folgende Methode als besonders empfindlich erwiesen. Nach einigen 
Minuten wurde das Ffännchen herausgenommen, schnell abgespült 
und in eine konzentrierte Lösung von Ammoniumchlorid getaucht: 
Es bildete sich stets unter geringer Wasserstoffentwicklung das 
durch sein Aufblähen so charakteristische Ammoniumamalgam: ein 
Beweis, dafs sich Natriumamalgam gebildet hatte. Die Flüssigkeit 
in dem Oefäfs mit Natronlauge stand stets höher als die Kalilauge. 
Dadurch wurde vermieden, dafs etwa Spuren von Kalilauge bis zum 
Quecksilber gelangten. Denn in diesem Falle hätte es sich ja nur 
nm eine Konzentrationskette für Kaliumamalgam gehandelt. 



1 Agm. Öhim. Fhys. [b] 18 (1879), 438, 
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Gleichzeitig mafs ich in einer Reihe von Fällen sowohl die 
Potentiale der stromliefemden Amalgame , als aach die der von 
ihnen gebildeten, wie sie hier verzeichnet sind. Die Potentiale sind 
gegen die Normalkalomelelektrode gemessen. 

1. Na^Hgy I NaCl | KCl | Hg 

2.19 2.1B 

2. Na^Hgy I Naa | KCl | Hg 

2.20 2.08 

3. K^Hgy I KCl I NaCl | Hg 

2.19 2.11 

4. K^Egj I KCl I NaCl | Hg 

2.20 2.10 

Die Zahlen links geben das Potential des stromliefemden Amalgams 
gegen seine Lösung an. Die rechten Zahlen beziehen sich auf die 
durch den Strom gebildeten Amalgame. Hierdurch ist der Beweis 
geliefert, dafs sowohl für Kalium als auch für Natrium die nach- 
weisbare Amalgambildung bei einem höheren Potential als dem 
des komplexen Ions erfolgt. 

Eine Bestätigung dafür und gleichzeitig einen zahlenmäTsigen 
Beleg f&r die hier herrschenden Verhältnisse liefern uns die Arbeiten 
von Sack und Reuteb über Alkaliamalgame. 

Sack und Reutee haben in eingehenden Arbeiten^ die Ab- 
hängigkeit der Potentiale der Alkaliamalgame von der Amalgam- 
konzentration untersucht. Da aber in wässeriger Lösung bei gewöhn- 
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Alkaliamalgam Potentiale bei —80® nach Sack und Rbüteb. 

lieber Temperatur die Versuche zu inkonstante Werte ergaben, 
haben sie bei —80^ gearbeitet^ um feste Kathoden zu haben. Da 

' Habf.r u. Sack, Zeitsrhr. f. Elektroehem. 1902. 245. 
Reütek, Zeif.^c/ir. f. FAektrocbem. 1902, 801 ff. 
Sack, Z. anorg. Ghem, 34, 286. . 
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die Alkalilaugen bei dieser Temperatur ausfrieren, so wurde als 
Elektrolyt wasserfreier Methylalkohol mit 1.56 7o l'iCl benutzt 
Fig. 6 gibt ihre Messungen wieder.^ Die Potentiale sind bezogen 
auf eine HgO-Normalelektrode, sind also um ca. 0.13 Volt kleiner, 
als wenn sie auf meine Normalelektrode bezogen werden. 

Da nun die Oberfläche der festen Elektrode bei der Berührung 
mit dem Elektrolyten Alkali abgeben mufs und dieses wegen des 
festen Zustandes der Elektrode nicht aus dem Innern nachdiffundieren 
kann, so finden Habeb und Sack natürlich edlere Werte, als der 
gewöhnlichen Temperatur entspricht. Es wird also sozusagen die 
Potentialkurve nach rechts auseinandergezerrt. Während ihr z. B. 
für Natrium bei gewöhnlicher Temperatur die — . — Kurve entspricht, 
yerläoft sie in Eältemischung in der angegebenen Weise. 

Nehmen wir an^ dafs für beide Metalle die Potentiale auf diese 
Weise in gleichem Ma&e edler .werden und dafs für beide der 
Temperaturkoeffizient ungefähr gleich ist, so können die gefundenen 
Werte als Grundlage für folgende Überlegungen dienen: 

1. Wenden wir die NsBNSTsche Formel für die Berechnung 
einer elektromotorischen Kraft auf die wechselseitige Amalgambildung 
an, so gilt folgendes: Gleiche lonenkonzentration vorausgesetzt, 
können ¥mr nach der Gleichung 



AT In -^ = RT In 



öj 



nur so lange das Strom liefernde Amalgam arbeiten lassen, bis 
C^ = C, geworden ist. Unter Voraussetzung gleicher lonenkonzen- 
tration können wir die Lösungstension direkt den Potentialen gleich 
setzen. Daraus folgt, dafs die Lösungstensionen mit den Amalgam- 
konzentrationen nicht linear zunehmen. Ihre Abhängigkeit von- 
einander ist durch jene Potentialkurven gegeben. 

2. Wir können direkt aus der Figur Jf ablesen , bis zu einem 
wie konzentrierten Amalgam des einen Metalls wir mit einem be- 
stimmten Amalgam des anderen kommen können. Nehmen wir 
z. B. an, wir hätten das Natriumamalgam jB, das 21 Atomprozenten 
Natrium entspricht. Aus der Zeichnung folgt dann, dafs man damit 
Kaliumamalgame bis zu 9 Atomprozent Kalium darstellen kann, 
da deren Potentiale bei jenen Versuchsbedingungen noch unter 
1.7 Volt liegen, dem Potential des beliebig herausgegrififenen 



^ Nach Zeitschr, f. Ekktroehem, 1902, 806 und Z. anorg. Ohem, 34, 348. 
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Punktes B. Ebeuso kann man mit einem Kaliumamal^am der 
Konzentration A, d. h. mit 9 Atomprozenten K, Natriumamalgame 
bis zu 21 Atom Prozenten Natrium erhalten. Damit die Konstanz 
der elektrischen Ladungen bewahrt bleibt, mufs natürlich die Menge 
des Kathodenquecksilbers entsprechend gewählt werden. 

Nehmen wir also an, wir hätten als stromliefernde Quelle ein 
Na-Amalgam der Konzentration B, das im ganzen 1 g Aqulyalent 
Natrium enthält Die Zersetzung ginge ohne Verlust vor sich und 
als Kathode diene ebensoviel Quecksilber, als im Amalgam vor- 
banden ist, dann können wir nicht mehr als ^2 S Äquivalent K ab- 
scheiden, denn wenn das gebildete K-Amalgam auf die halbe Kon- 
zentration der stromliefernden gekommen ist, hat es auch dessen 
Potential erreicht. Der Best des in Lösung gebenden Na kann 
nur noch dazu dienen, WasserstoiBF frei zu machen. Würden wir 
aber an der Kathode die doppelte Menge Quecksilber verwenden, 
dann wären wir imstande, genau ein Äquivalent Kalium abzu- 
scheiden. Entsprechendes gilt für den umgekehrten Prozefs. 

Diesen Gedanken können wir verallgemeinern und auf die Arbeit 
von Le Biianc ^ anwenden. Le Blanc hat die Potentiale ver- 
schiedener beliebig konzentrierter Amalgame der Alkalien und Erd- 
alkalien gegen einen Zn-Stab gemessen. Wenn er z. B. fär ein 
Ca- Amalgam das Potential 1.13 findet, für Na-Amalgam aber 1.07, 
so heifst das, da& man mit seinem Ga-Amalgam sein Na-Amalgam 
hätte bilden können, während man ja sonst Alkaliamalgam zur Dar- 
stellung der übrigen benutzt 

lY. SchloTs. ZoflammenfasBung. 

Fassen ¥mr noch einmal kurz die Ergebnisse dieser i^beit 
zusammen, so läfst sich sagen: 

1 . Ordnet man die Metalle des natürlichen Systems nach ihrer 
Tendenz zur Amalgambildung, so erhält man 3 Klassen: 

Eine ausgesprochene Neigung dazu ist vorhanden bei den zwei 
ersten Gruppen. Bei den zwei nächsten Gruppen verschwindet sie 
fast völlig. Eine Mittelstellung nehmen die übrigen Metalle ein. 

2. Eine Amalgambildung der seltenen Erden bei der Elektrolyse 
ihrer Lösungen an Quecksilberkathoden findet nicht statt. 

3. Nach Nebnst scheidet sich bei der Elektrolyse von Alkali- 
salz bei ungefähr 1.4 Volt kathodischer Spannung ein komplexes 

* Zeitschr. p/tys. Cheot. 5, 476. 
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Ion ab, dem die Formel MH3 zukommt.^ Man müfste also ober- 
halb dieses Punktes Amalgam bildung mit ^3 Stromausbeute erhalten. 
Es konnte aber von diesem Punkte ab bis zu dem, wo sich das 
Metallion selbst abscheidet, keine Amalgambilduug erzielt werden, 
auch nicht in Kältemischung, vielmehr trat nur WasserstoflFent- 
wickelong auf. Als Grund dafOr ist anzunehmen, dafs bei diesen 
äufserst schwachen Strömen das gebildete Amalgam sich zu schnell 
zersetzt, also dem Nachweis entzieht. 

4. Die von Glaseb bei der Elektrolyse von Na, Ba, Mg an Platin- 
kathoden gefundenen Knicke in den Zersetzungsspannungskurven 
etwas oberhalb des Wasserstoffs befinden sich an derselben Stelle, 
wenn man Quecksilberkathoden verwendet, was in Übereinstimmung 
steht mit den analogen Untersuchungen von Coehn-Dannenberg 
für Kalium. 

5. Dafs sich mit Natriumamalgam unter Kalilauge ein Kalium- 
amalgam bildet, ist schon lange bekannt und war auch nach den 
BEBTHELOTschen Zahlen für die Zersetzungswärmen der Alkaliamal- 
game zu erwarten. Es konnte aber gezeigt werden, dafs man auch 
mit Kaliumamalgam unter NaOH Natriumamalgam darstellen kann. 
Den Schlüssel zum Verständnis dieses scheinbaren Widerspruchs 
bietet die NEBNSTsche Formel für eine elektromotorische Kraft. 



Herrn Professor Coehn, der diese Arbeit veranlafst und durch 
dauernde Anteilnahme gefördert hat, sage ich meinen verbindlichsten 
Dank. Femer ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
Nebnst, in dessen Institut die Arbeit ausgeführt wurde, bestens zu 
danken für vielfache Ratschläge und Anregungen. Ebenso danke ich 
Herrn Dr. Böse für gelegentlichen Rat. 



^ NsRMBT, Ber. deutseh. ehern, Ges. 80 (1897X 1547. 
Glaser, Zsitsehr, f. Elektroehem. 4 (1898), 355. 
CoBHH u. Dannsvbbbo, Zeüsehr. phys, Ohem. 3S (1901), 609. 

Göttmgen, Institut für physikalische Chemie, Oktober 1903. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1909. 



Revision des Atomgewichtes von Eisen. 

2. Mitteilung: 
Die Analyse des Ferrobromids. 

Von 
Gbegoby Paul Baxtbb.^ 

Eine vor 4 Jahren in diesem Laboratorium ausgeftLhrte Atom- 
gewichtsbestimmung des Eisens durch Reduktion des Oxyds mit 
Wasserstoff führte zu dem Werte 55.883 (0 = 16.000).* Da das 
jetzt gebräuchliche Atomgewicht 56.02 von dem angeführten Werte 
so wesentlich abweicht, schien es ratsam zu sein, die fragliche 
Eonstante nach einer durchaus abweichenden Methode von neuem 
zu bestimmen. 

Bromide lassen sich mit gröfster Leichtigkeit und Grenauigkeit 
analysierten, vorausgesetzt dafs sie in reinem Zustande gewonnen 
werden können. Da das Ferribromid viel zu unbeständig bei hohen 
Temperaturen ist, um sich vollständig trocknen zu lassen, so wurde 
als Analysenmaterial das Ferrobromid gewählt. Dieses Salz oxydiert 
sich in Gegenwart feuchter Luft sehr schnell; da aber das Ferri- 
bromid durch Hitze leicht in Ferrobromid und Brom gespalten wird, 
so schien es möglich zu sein, auf diese Weise das Ferrosalz voll- 
ständig vom verunreinigenden Ferrisalz freizuhalten, indem man es 
bei hoher Temperatur in trockenem Bromwasserstoffgas erhitzte. 

Ferrobromid ¥nirde dargestellt durch Erhitzen von metallischem 
Eisen in einem Strome von trockenem Stickstoff und Bromwasser- 
stoff bei einer Temperatur, die hinreichend hoch war, das erhaltene 
Salz zu sublimieren. Beim Entfernen des Sublimats aus dem Bohr 
muTste das Salz notwendig mit feuchter Luft in Berührung kommen 



* Aus den Proc. Am. Acad. 39 ins Deutsche übertragen von J. Roppkl. 
' Richards und Baxter, Proc. Am. Aead. 35 , 258. -- Z. anorg. Chem^ 
28 (1900), 245. 
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und sich dabei mit einer dünnen Schicht von Ferrisalz bedecken. 
Es wurde dann längere Zeit in einem Strom von trockenem Stick- 
stoff und Bromwasserstofi' erhitzt. Um festzustellen, ob das Ferri- 
salz auf diese Weise zersetzt worden war, wurden Proben des Pro- 
duktes in frisch ausgekochter saurer Lösung von Ammoniumsulfocjanat 
aufgelöst. Wenn die Bromwasserstoffsäure und das Ferrobromid 
kein Chlor enthielten, so gibt das in der beschriebenen Weise 
erhaltene Salz mit dem Sulfocyanat kaum eine bemerkbare Färbung, 
ein Beweis, dafs die Reduktion vollständig gewesen ist. Wenn 
andererseits das Ferrobromid aus käuflichem Brom hergestellt war, 
so konnte es niemals vollständig vom Ferrisalz befreit werden; aller- 
dings zeigte der kalorimetrische Vergleich mit einer Standardlösung 
von Ferrisalz, zu der Ammoniumsulfocjanat hinzugefügt wurde, dafs 
die Menge des dreiwertigen Eisens nicht mehr betrug als 0.02®/^. 
Die schwierigere Reduktion des Ferrichlorids ist zweifellos die Ursache 
dieses Unterschiedes im Verhalten der beiden verschiedenen Mate- 
rialien. 

Der Apparat, mit dem diese Versuche ausgeführt wurden, war 
im wesentlichen identisch mit dem, der für die Bestimmungen des 
Atomgewichtes von Kobalt,^ Nickel^ und Uran^ in diesem Labora- 
torium benutzt worden war. Ein Gemisch von Luft und Ammoniak 
wurde über erhitzte Spiralen vom Eupferdrahtnetz geleitet und das 
überschüssige Ammoniak sodann durch Schwefelsäure absorbiert. 
Nachdem das teilweise getrocknete Gas eine kleine Flasche mit 
Brom passiert hatte, wurde es durch Bromwasserstoffsänre geleitet, 
in der roter Phosphor suspendiert war, durch den das Brom in 
Bromwasserstoffsäure übergeführt werden sollte. Durch geeignete 
Trockenmittel wurde dann das Gas getrocknet. Das reine Eisen 
befand sich in einem unglasierten Porzellanschiffchen, welches in 
einem durch einen Fletcherofeu erhitzten Porzellaurohr stand. Beim 
überleiten des Gemisches von Stickstoff und Bromwasserstotlgas über 
das heifse Eisen bildete sich Ferrobromid, und da die Temperatur 
so hoch gehalten wurde, dafs das Ferrobromid sublimieren konnte, 
so ivurde das Salz von dem Gasstrome mitgenommen und in einem 
engeren Porzellanrohr abgesetzt, das in das weitere Rohr hinein- 
ragte. Sobald das innere Ende des engeren Rohres mit Bromid 

^ Richards n. Baxteb, Proc. Am. Äcad. 33, 117; Z. anorg. Chem. 21, 250 
und 22, 221. 

' Richards u. Cushman, Proc, Am. Acad. 33, 99; Z. anorg. Chem. 20^ 352. 
^ Richards u. Merigold, Proc. Am. Acad. 37, 378; Z. anorg. Chem. 31, 235. 
Z. anorg. Cham. Bd. 38. 16 
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gefüllt war, liefs ich den Ofen eine Zeitlang abkühlen und brachte 
dann das sublimierte Salz noch warm in das Wägeglas. Die dem 
Porzellan anliegenden Teile des Präparates wurden für die Analyse 
niemals benutzt. Das Bromid im Platinschiffchen wurde dann in 
einem Strome von Stickstoff und Bromwasserstoff 1 Stunde oder 
länger erhitzt. Nach dem Erkalten des Schiffchens wurden diese 
Gase zuerst durch Stickstoff, sodann durch trockne Luft verdrängt, 
worauf das Schiffchen, ohne mit Feuchtigkeit in Berührong zu 
kommen, in ein Wägeglas gebracht ^vurde, mit Hilfe des Einfüll- 
apparateSy der für diesen Zweck in unserem Laboratorium schon so 
häufig benutzt worden ist.^ 

Wie bereits vorher gesagt, enthält das anf diese Weise erhaltene 
Ferrobromid keine wägbaren Mengen von Ferrisalz und ist in 
trockener Luft vollkommen beständig. Die Farbe * des reinen Salzes 
wechselt vom Lichtgelb bis Dunkelbraun je nach der Dicke der 
Kristalle. 

E^inige Male wurde das Platinschiffchen, welches das Salz während 
des Trocknens enthielt, mit einem schwarzen Häutchen bedeckt, das 
beim Erhitzen verschwand, ohne das eine Oewichtsänderung zu kon- 
statieren war. Da eine ähnliche Schwierigkeit niemals vorher beim 
Erhitzen von Platin in Bromwasserstoff aufgetreten war, so wurde 
die Erscheinung zuerst der Gegenwart von Ferro- oder Ferrisalz 
zugeschrieben; aber die Umwandlung des Platins in eine brüchige 
Form schien auf eine andere Ursache dieser Ei*scheinung hinzu- 
deuten. Ich argwöhnte die Gegenwart von Phosphorverbindungen 
in dem Gasgemisch, und Proben mit Ammoniummolybdat in dem 
Salz und in der im Apparate hergestellten und in Wasser aufge- 
fangenen Bromwasserstoffsäure deuteten jedesmal auf Phosphorsänre 
hin. Die Quelle der letzteren war leicht aufzufinden. 

Wenn Brom eine hinreichend lange Zeit in eine Lösung von 
Bromwasserstoff geleitet wird, die roten Phosphor enthält, so bildet 
sich ein gelber kristallisierter Beschlag auf den Wänden der Flasche 
oberhalb der Lösung. Dieser gelbe Stoff ähnelt dem Phosphorpenta- 
bromid im Aussehen und gibt bei der Behandlung mit Wasser yiel 
Bromwasserstoffisäure ab; es ist also das Pentabromid. Da das 
Pentabromid bei gewöhnlichen Temperaturen nicht flüchtig ist, 
während sich das Tribromid verflüchtigt, so ist die Bildung des 
Pentabromids wahrscheinlich zurückzuführen auf eine Verflüchtigung 



* ßicuA&DS und Parker, Proc. Am. Acad. 32, 59. 
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des Tribromids aus der Lösung und darauf folgende Umwandlung 
in Pentabromid durch das Brom, das beim Hindurchgehen durch 
die Flasche nicht reduziert wird. Offenbar können beide Substanzen 
in merklichen Quantitäten nicht gebildet werden, so lange die Lösung 
in der Flasche sehr verdünnt ist. Der Wasserdampfdruck der Lösung 
ist jedoch niemals hoch, da die Konzentration der Bromwasserstoff- 
säure sich auf ihrem Maximum befindet und der Druck noch weiter 
vermindert wird, wenn die Konzentration der phosphorigen und der 
Phosphorsäure in der Lösung anwächst. Dann wird eventuell der 
Wasserdampfdruck der Lösung so geändert, dafs die Existenz der 
Phosphorbromide möglich wird. Die Beschädigung des Platin- 
schiffchens war offenbar zurückzufahren auf die Gegenwart von 
Phosphorverbindungen in dem Grasgemisch. 

Um die Spuren von Brom zu entfernen, die der Reduktion in 
der ersten Flasche mit Bromwasserstoffsäure und Phosphor ent- 
gingen, wurden die Gase nach dem Passieren dieser Flasche immer 
durch ein kurzes U-Rohr mit denselben Stoffen geleitet. In diesem U-Rohr 
wurde die Konzentration der Phosphorsäuren niemals hoch, es war aber 
klar, dal's ein solches Rohr nicht hinreichte, um die Phosphorbromide 
vollständig zu entfernen. Deswegen wurde ein zweites U-Rohr ein- 
gefügt, das geftlllt war mit Perlen, die mit Brom wasserstoffsäure 
befeuchtet waren; es wurde dafür Sorge getragen, dafs in der Flasche, 
die zur Bereitung der Bromwasserstoffsäure diente, Phosphorsäure 
nicht in gröfserer Konzentration auftrat. Nachdem der Apparat in 
dieser Weise modifiziert war, blieb das Schiffchen in Aussehen und 
Gewicht vollständig unverändert. 

Die beschriebenen Erscheinungen traten bei der vorliegenden 
Untersuchung besonders deutlich auf, weil die Herstellung und die 
Sublimation des Ferrobromids sehr grofse Mengen von Bromwasser- 
stoff erforderte. Auch weil das Bromid aus einer Gasatmosphäre 
sich kondensierte, waren die Bedingungen so, dafs ein Maximal- 
betrag von Phosphor zurückgehalten werden konnte. Beim Kobalt- 
und Nickelbromid andererseits wurde die Darstellung durch Brom- 
dampf bewirkt, wobei nur sehr wenig Brom Wasserstoff zur Ver- 
wendung kam. Nur während des Trocknens der Salze kamen sie 
mit Bromwasserstoff für längere Zeit in Berührung und auch dann 
konnte die Verunreinigung nur oberflächlich stattfinden. Tatsäch- 
lich war es unmöglich, in den beiden genannten Bromiden zur- 
zeit auch nur die geringsten Spuren von Phosphor aufzufinden. 
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Es bot beträchtliche Schwierigkeiten, ein Ferrobromid darza- 
stellen, das sich in Wasser klar löste. Die ersten Proben enthielten 
aufser der Kieselsäure aus den neuen Porzellanrohren einen ge- 
ringen schwarzen Rückstand, der beim Erhitzen rot wurde und wahr- 
scheinlich aus Ferro-Ferrioxyd bestand. Die Menge dieses Rück- 
standes wurde sehr vermindert durch Anwendung grofeer Mengen 
Bromwasserstoffsäure während der Sublimation. Diese Rückstande 
wurden auf kleinen Filter abfiltriert, geglüht und gewogen. In keiner 
der Proben für die Analyse betrug das Gewicht des unlöslichen 
Rückstandes mehr als Y30 7o ^^™ Gewicht des angewandten Salzes. 
Sogar in dem besten Material enthielt der unlösliche Rückstand 
Spuren von Phosphorsäure. Bei der Analyse 2 (S. 251) wurde die 
Phosphorsäure im Rückstand durch Fällung mit Ammoniummolybdat 
bestimmt, gefunden wurde 0.0001 g. Es war leicht zu zeigen, dafs 
sich die gesamte Phosphorsäure in unlöslichem Rückstand befand, 
denn im Filtrat vom Silberbromid bei Analyse 4 wurde nach starkem 
Eindampfen und Behandlung mit Ammoniummolybdat keine Bildung 
eines sichtbaren Niederschlages bemerkt. Ein Fehler wird also 
durch die Gegenwart von Phosphorsäure in die Analyse nicht ein- 
geführt 

Die Bestimmung des Broms im Ferrobromid bot einige Schwierig- 
keiten, weil unter gewissen Bedingungen Ferrosalze Silber aus seinen 
Lösungen ausfällen können. Deswegen war es offenbar erforderlich, 
die Ferrobromidlösung vor dem Zusatz des Silbernitrats zu oxydieren. 
Wasserstoffsuperoxyd ist bei gewöhnlicher Temperatur ein zu lang- 
sam wirkendes Oxydationsmittel; Kaliumpermanganat wirkt zu heftig 
ein, da es aus dem Salz Brom frei macht. Sogar Ealiumbichromat 
macht Brom frei, wenn es in einer Konzentration angewendet wird. 
wie man sie zu den üblichen analytischen Zwecken benutzt. Ver- 
wendet man aber eine sehr verdünnte Lösung von Bicbromat und 
setzt die Schwefelsäure gleichzeitig mit diesem nur in der theoretisch 
notwendigen Menge zu, so dafs die Geschwindigkeit der Reaktion 
nach Möglichkeit vermindert wird, und bringt man schUeCslich die 
Lösung von Bichromat und Schwefelsäure unter die Oberfläche der 
Ferrobromidlösung, so dafs etwa freigemachtes Brom von dem Ferro- 
salz aufgenommen wird, bevor es aus der Lösung entweichen kann, 
so ist die Oxydation ohne irgend welchen durch Jodstärkepapier 
nachweisbaren Verlust an Brom ausführbar. Aufserdem ist eine 
vollständige Oxydation nicht erforderlich, denn obgleich verdünnte 
Lösungen von Ferro- und Silbersalzen beim Stehen Silber abscheiden, 
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so findet diese Silberreduktion doch nicht statt, wenn beträchtliche 
Mengen von Ferrisalzen vorhanden sind. 

Beinigung der Materialien. 

Reines Eisenoxyd wurde genau in der gleichen Weise darge- 
stellt wie bei der früheren Untersuchung über das Oxyd. ^ Um das 
Oxyd in Metall zu verwandeln, wurde ein Teil in einem Ammoniak- 
strom erhitzt, da jedoch das in gewöhnlichem Ammoniak reduzierte 
Metall bei der Auflösung in Schwefelsäure einen Kohlerückstand 
hinterläfst, der zurückzuführen ist auf die Gegenwart von Aminen 
im Ammoniak, so wurde alles Material, welches benutzt wurde (ab- 
gesehen von dem Analysenmaterial bei Nr. 1) in reinem elektro- 
lytischen Wasserstofi" reduziert.* 

Das Silber wurde gereinigt nach der Methode, die in diesem 
Laboratorium üblich ist; nur wurden die elektrolytisch gewonnenen 
Kristalle schliefslich in einem Strome von reinem Wasserstoff anstatt 
im Vakuum geschmolzen. Sogar schwammiges Silber schliefst keine 
merklichen Mengen von Wasserstoff ein, wenn es in diesem Gas 
erhitzt wird.^ Es konnte also aus dieser Quelle kein Fehler 
resultieren. 

Brom wurde zum Teil von Chlor befreit durch Auflösen in 
einer konzentrierten wässrigen Lösung von Kalziumbromid, die dar- 
gestellt war aus einem Teil der gleichen Bromprobe. Es wurde 
dann in Bromwasserstoff übergeführt durch gewaschenen roten Phos- 
phor und Wasser, und die gebildete Bromwasserstofi'säure, die einen 
beträchtlichen Uberschufs von Brom enthielt, wurde von Jod befreit 
durch Abdestillieren des überschüfsigen Broms. Nach verschiedenen 
Destillationen wurde die Bromwasserstoffsäure durch Behandlung 
mit umkristallisiertem Kaliumpermanganat in Brom verwandelt. Das 
erhaltene Produkt wurde dann ein zweites Mal aus einer Bromid- 
lösung von viel gröfserer Reinheit als das erste Mal destilliert. Die 
Analyse dieses Broms erfolgte in der Weise, dafs ein bekanntes 
Gewicht von Silber mit einem geringen Uberschufs Ammonium- 
bromid gefällt wurde, das aus dem zu untersuchenden Brommaterial 
hergestellt war. 



* Richards und Baxter, Proc. Am. Arad. 35, 256. 

* Proc. Am. Acad. :U, 357. 

' Baxter, Am. Chem, Jaum, 22, 362. 
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Gewicht des Silbers Gewicht d. geschmolzenen 
im Vakuum Silberbromids im Vakuum 

in g in g 



Verhältnis 
Ag : AgBr 



4.77783 I 8.31754 57.4428 

5.87977 j 10.23533 57.4459 

4.82995 8.40809 i 57.4441 



Im Mittel: 57.4443 

Dieser Wert ist fast identisch mit dem Mittel von Stab' Ver- 
suchen 57.4445; er zeigt entscheidend, dafs sowohl Brom als auch 
Silber rein waren. 

Analysen-Methode. 

Die Ausführung der Analyse erfolgte in der folgenden Weise: 
Das Salz wurde aufgelöst in Wasser, das mit Schwefelsäure schwach 
angesäuert war, um die Bildung unlöslicher basischer Ferriverbindungen 
zu vermeiden; die geringe Menge eines unlöslichen Rückstandes 
wurde auf einem kleinen Filter gesammelt und in der bereits be- 
schriebenen Weise bestimmt. Die Ferrobromidlösung, die durch 
die Waschwässer mindestens auf ein Volumen von 400 ccm verd&nnt 
war, wurde dann oxydiert durch langsamen Zusatz einer Kalinm- 
bichromatlösung durch ein Trichterrohr mit feiner Spitze, welches 
bis unter die Oberfläche der Lösung tauchte. Es wurde etwas 
weniger als die berechnete Menge Ealiumbichromat angewandt Die 
Lösung enthielt P/^ g Ealiumbichromat im Liter und etwas mehr 
Schwefelsäure als notwendig war, um die Reaktion zu beendigen. 
Das Bichromat war aus reinstem Wasser umkristallisiert worden 
und die Schwefelsäure wurde wiederholt destilliert, so dafs in der 
zur Oxydation verwendeten Lösung Halogene nicht vorhanden waren. 
Bei den Analysen 1 und 2 wurde ein Uberschufs über die berech- 
nete Menge reinen Silbers in reiner Salpetersäure gelöst und die 
Lösung nach der Verdünnung langsam dem Bromid hinzugefügt 
Das gewonnene Bromsilber wurde in einem Goochtiegel abfiltriert, 
auf 200® in einem elektrischen Ofen erhitzt und gewogen. Die 
Asbestfasem, die durch den Tiegel hindurchgingen, sowie etwa durch- 
gelaufenes Silberbromid wurden auf einem kleinen Filter gesammelt 
Nach dem Einäschern des Filters wurde die Asche mit einem 
Tropfen eines Gemisches von reiner Salpeter- und Bromwasser- 
stoiTsäure behandelt und schliefslich das Gewicht des Rückstandes 
bestimmt. 
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Nachdem das Gewicht des Silberbromids festgestellt worden 
war, wurde es in einem Porzellantiegel geschmolzen und der Ge- 
wichtsverlust bestimmt. Bei den Analysen 5 und 6 benutzte ich 
zur Fällung genau die berechnete Menge von Silber und prüfte die 
klare Lösung über dem Niederschlag in einzelnen Teilen mit Lösungen 
Yon Bromwasserstoffsäure und Silbernitrat in dem Nephelometer, 
das mir flir diesen Zweck Herr R. G. Wells zur Verfügung gestellt 
hatte. Bei beiden Analysen wurde in beiden Portionen eine sehr 
schwache Opaleszenz von gleicher Stärke hervorgerufen, woraus sich 
ergab, dafs genau die richtige Menge Silber, die sich mit dem Brom 
verbinden konnte, hinzugefügt war. Das Fehlen jedes merklichen 
Niederschlages in beiden Portionen beweist, dafs in dem Salz kein 
Chlorid vorhanden war, denn Silberchlorid würde sich wegen seiner 
gröfseren Löslichkeit durch eine beträchtliche Trübung bei der 
Nephelometerprobe verraten haben. Bei diesen zwei Analysen wurde 
dann ein Uberschufs von Silbemitrat hinzugefügt und das Gewicht 
des Bromsilbers bestimmt (Analyse 3 und 4.) 

um das Gewicht des Ferrobromids auf das Vakuum zu redu- 
zieren, bestimmte ich sein spezifisches Gewicht durch Auswägen des 
durch eine bekannte Quantität des Salzes verdrängten Kerosins. 
Das letztere wurde durch Atznatron getrocknet und dann destilliert. 
Für die Bestimmung wurde der zwischen 200^ und 240^ destillierende 
Teil benutzt Das spezifische Gewicht des Kerosins bei 25^ bezogen 
auf Wasser von 4^ betrug 0.7693. 



Gewicht des Ferrobromids Gewicht des Kerosins 
im Vakuum ' im Vakuum 

in g I in g 



Spezifisches Gewicht 
des Ferrobromids 



2.9660 I 0.4918 4.689 

2.5712 I 0.4260 j 4.648 

8.3619 0.5592 4.625 



Im Mittel: 4.686 

Dementsprechend wurde jedem Gramm Ferrobromid zur Kor- 
rektion auf das Vakuum 0.000118 g hinzugefügt. Die Vakuum- 
korrektion für Silberbromid wurde zu -\- 0.000046, und die des 
Silbers zu — 0.000031 angenommen. Die bei der Berechnung ver- 
wendeten Atomgewichte waren folgende: Sauerstoff: 16.000, Brom: 
79.955, Süber: 107.93. 
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Die platinierten Messinggewichte wurden sorgfältig auf Yioo ™S 
geaicht. 



a 



CO 



I 






■ ^ ® S 

g =5 



^ 



00 CO 

OD OD 

'O TS 






© 5i a 



o « 



«o c 






5 

1 « 



c 



* fi ** 



i -^ 



225 

"^Xi « .5 



ö u).- ^ 



-« -» fi 

9 o 9 

i w 



1 

2 
3 

4 
5 
6 



3.55996 
3.07566 
2.96128 
4.00816 
2.96128 
4.00816 



0.00067 
0.00118 
0.00026 
0.00025 
0.00026 
0.00025 



6.19852 
! 5.35453 
; 5.15706 
I 6.97966 



0.00030 
0.00020 
0.C0013 



0.00021 
0.00027 
0.00010 
0.00030 



2.96234 
4.00937 



55.856 
55.852 
55.849 
55.8<t2 
55.854 
55.871 



Im Mittel: 55.857 

Sowohl Ferri- als auch Chromisalze zeigen eine Tendenz, in 
Niederschläge eingeschlossen zu werden, und es stand zu befärchten. 
dafs aus dieser Quelle Schwierigkeiten entstehen möchten. Die gute 
Übereinstimmung zwischen den Resultaten, die erhalten wurden durch 
Auswägen des Silberbromids mit den Resultaten berechnet aus 
dem Gewicht des Silbers, zeigt, dafs ein derartiger Fehler in der 
Tat nicht vorhanden ist. Die Verhältnisse von Silber zu Silber- 
bromid in den beiden Analysen, in denen beide Substanzen bestimmt 
wurden, betrugen 57.444 und 57.442. 

Ein Punkt bleibt noch zu betrachten : die Gegenwart von Alkali- 
bromiden in dem Salze. Alle Bromide, die durch Sublimation in 
Porzellanröhren erhalten wurden, enthielten eine merkliche Quantität 
von Natriumbromid. Es wurde der Versuch gemacht, die Mengen 
dieser Verunreinigung festzustellen durch Reduktion des Ferro- 
bromids in Wasserstofl' und darauf folgendes Auslaugen des lös- 
lichen Salzes. Dies Verfahren war auch angewandt worden beim 
Kobalt und Nickel, es gab gleichzeitig ein Mittel an die Hand, den 
Prozentgehalt an Metall in Salz festzustellen. Leider war die 
Methode im vorliegenden Fall nicht anzuwenden, denn obwohl Ferro- 
bromid durch feuchten Wasserstoff langsam reduziert wird, so ist 
es sehr schwierig, eine beträchtliche Sublimation des Salzes während 
des Prozesses zu vermeiden und eine vollständige Reduktion konnte 
nur bei einer Temperatur erreicht werden, bei der alles Natrium- 
bromid aus dem Schiffchen heraus sublimierte. Es wurde deswegen 
dnzu fijegriffen, das Eisen aus der Lösung des Salzes mit Ammoniak 
auszufällen und das Natrium im Filtrat zu bestimmen. Die Lösung 
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von Natrium- und Ammonium bromid wurde trocken gedampft, und 
nach dem Vertreiben der Ammonsalze durch gelindes Erhitzen wurde 
der Rückstand mit Wasser aufgenommen und nochmals mit einem 
geringen Uberschufs von Schwefelsäure eingedampft. Schliefslich 
wurde der Rückstand im Ammoniakstrom geglüht. Diese Operationen 
führte ich alle in Platingefäfsen aus; das benutzte Wasser war in 
einem Zinnrohr kondensiert und im Platin aufgefangen worden. Die 
auf diese Weise erhaltenen Rückstände gaben nur die Reaktion auf 
Natrium bei der spektroskopischen Prüfung. 



Gewicht des 

Ferrohromids 

in g 


Gewicht des 

Natriumsulfats 

in g 


Ber. Gew. des 

Natriumhromids 

in g 




Prozente 
NaBr 


4.553 
6.311 


0.0050 
0.0051 


0.0073 
0.0074 




0.160 
0.117 




Im Mittel 


: 0.138 



Obgleich das benutzte Porzellanrohr von gleicher Qualität war 
wie diejenigen, die bei der Sublimation der Bromide von Kobalt, 
Nickel und Uran verwendet worden waren, so ist doch die Menge 
der Verunreinigung an Alkalibromid etwas gröfser als in den früheren 
Fällen. Wahrscheinlich ist diese Differenz verursacht durch die 
unglasierten Porzellanschiffchen von denen angenommen wurde, dafs 
sie der Einwirkung von Bromwasserstoff besser widerständen, die 
aber während der Sublimation angegriffen wurden. Dieser Angriff 
des Schiffchens ist vielleicht dadurch verursacht, dafs das Ferro- 
bromid schmolz, während die anderen Bromide keine merkliche 
Schmelzung zeigten. 

Da beim Kobalt und Nickel, wo die Frage nach der durch die 
Porzellanröhren eingeführten Verunreinigung eingehend erörtert 
worden ist, als einzige Verunreinigung Natrium aufgefunden werden 
konnte, so ist es erlaubt anzunehmen, dafs das Natrium auch 
hier die einzige Verunreinigung war. Natriumbromid enthält mehr 
Brom als Ferrobromid. Deswegen sind die Gewichte des Silbers 
und des Silberbromids, die durch die Analyse des sublimierten 
Salzes bestimmt wurden, etwas zu hoch. 1.00000 g Salz gab 
1.74155 g Silberbromid. Von diesem entsprachen 0.00252 g 0.00138 g 
Natriumbromid, das in dem Salz enthalten war. Zieht man diese 
beiden Korrektionen ab, so berechnet sich das Atomgewicht des 
Eisens zu 55.871. Dieser Wert ist etwas niedriger als das Resultat 
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bei den Analysen des Ferrioxyds: 55.883. Dies Ergebnis aber war 
zu erwarten, denn bei den älteren Resultaten wurde gezeigt, dafs 
der erhaltene Wert eher zu hoch als zu niedrig wäre, da die Fehler, 
die die Bestimmungen durch Reduktion des Oxyds beeinflussen, 
d. h. die Fehler, die verursacht wurden durch Gegenwart nicht redu- 
zierbarer Verunreinigungen im Material und durch unYollst&ndige 
Reduktion, das Atomgewicht über seinen wahren Wert vergrGfsert 
haben würden. Tatsächlich war es unmöglich zu beweisen, dafs 
einer dieser Fehler vorhanden war. Eingeschlossene Oase, die einen 
entgegengesetzten Einflufs ausgeübt haben würden, waren nachge- 
wiesener Mafsen nicht vorhanden. Es ist von Interesse zu bemerken, 
dafs die Analyse 6 der früheren Reihe, bei welcher das meiste 
Material angewandt worden war, und die dementsprechend die besten 
Resultate geben sollte, zu einem Werte führte, der praktisch iden* 
tisch ist mit dem Wert in der vorliegenden Untersuchung, nämlich 
zu 55.870. Andererseits würde die Gegenwart von einer Spur Ferri- 
salz im Ferrobromid das Atomgewicht erniedrigen. Der Mittelwert 
beider Reihen 55.877 mufs mit grofser Annäherung das fragliche 
Atomgewicht darstellen. 

Der Wert 55.88 für das Atomgewicht von Eisen hat so eine 
neue Stütze gewonnen. Es ist kaum anzunehmen, dafs eine so 
grofse Menge von nicht aufgefundenen Verunreinigungen in dem f&r 
beide Analysenreihen benutzten Material vorhanden gewesen sein 
sollte, um die zweite Zahl nach dem Komma noch beeinflulsen su 
können. Trotzdem sollen weitere Untersuchungen angestellt werden, 
um ein noch reineres Analysenmaterial herzustellen. 

Man hat neuerdings darauf aufmerksam gemacht, dafs vielleicht 
die Atomgewichte magnetischer Metalle beeinflufst werden könnten 
durch den Erdmagnetismus. Offenbar kann der durch die geringe 
Anziehung bewirkte Fehler nicht erheblich sein; nichtsdestoweniger 
ist die Feststellung der Gröfsenordnung dieser Ungenauigkeit f&r 
den Chemiker von einigem Interesse. 

Die Intensitäten des erdmagnetischen Feldes an den verschie- 
denen Orten sind wohl bekannt; die Berechnung der Anziehung 
aber in diesem Felde auf einen gegebenen Magneten hängt natürlich 
auch von der Intensität und der Länge des Magneten sowohl wie 
von der des Feldes ab. Ist der Magnet so kurz, dafs seine beiden 
Pole im wesentlichen dieselbe Distanz vom magnetischen Nordpol 
der Erde haben, so mufs natürlich die Abstofsung der Erde auf den 
einen Pol die Anziehung auf den anderen Pol praktisch aufheben; 



— 243 — 

deswegen ist der Einflnfs des Erdmagnetismus nur ein richtender, 
ohne dafs eine Anziehung ausgeübt wird. Da überdies die reinen 
Metalle Eisen, Kobalt und Nickel, die in diesem Laboratorium für 
die Atomgewichtsbestimmungen benutzt worden waren, nicht imstande 
sind, den Magnetismus zurückzuhalten, so kann das Erdfeld auf 
diese Stoffe nicht einmal einen richtenden Einflufs ausüben, sondern 
es beeinflufst nur die polare Richtung des schwachen induzierten 
Magnetismus. 

Wenn irgend ein weiteres Argument anzuf&hren ist dafür, dais 
der Erdmagnetismus auf die fraglichen Atomgewichte nur einen 
unendlich kleinen Einflufs ausüben kann, so kann dies Argument in 
den analytischen Ergebnissen gefunden werden. Im allgemeinen 
sind bekanntlich die Verbindungen sehr wesentlich weniger magne- 
tisch als die in ihnen enthaltenen Metalle;^ deswegen müfste die 
magnetische Anziehung das Gewicht der Metalle wesentlich mehr 
beeinflussen als das der Verbindungen. Nun wurde aber bei der 
vollständigen Analyse des Kobalt- und des Nickelbromids alles 
angewandte Material wiedergefunden, ohne irgend einen merklichen 
Uberschufs, obgleich sogar das Metall im elementaren Zustande 
gewogen worden war. Hieraus ist zu schliefsen, dafs die magnetische 
Anziehung nur von untergeordneter Bedeutung gewesen sein kann. 
Um dieses noch direkt zu zeigen, wurden die folgenden Versuche 
ausgeführt. 

Die Bestimmungsmethode bestand darin, dafs das Eisen zu- 
nächst in dem gewöhnlichen magnetischen Erdfeld und sodann in 
einem nicht magnetischen Feld gewogen wurde, das ich her- 
stellte durch Neutralisieren des fk'dmagnetismus mit Hilfe eines 
künstlichen Magneten. 

Natürlich mufste die Vertikalkomponente des Erdmagnetismus 
eliminiert werden; wenn aber der Magnet in der Richtung der Id- 
klinationsnadel aufgestellt wird, so würde eine Intensität, die die eine 
Komponente neutralisiert auch die andere neutralisierten. Deswegen 
wurde die Neutralitätsstellung mit Hilfe einer horizontalen Nadel 
oder eines Kompasses bestimmt. 

Auf die Schale einer sehr empfindlichen Wage wurde eine 
kleine empfindliche Magnetnadel aufgestellt. Die Nadel wurde so- 
dann in einen astatischen Zustand gebracht dadurch, dafs ihr ein 
Pol eines geraden Elektromagneten genähert wurde; der Elektro- 



^ Vergl. z. B.: PlOokeb, Pogg, Ann. 1848, 1851. 
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magnet hatte eine Länge von 30 cm; er wurde nach Möglichkeit 
parallel zu den Linien der erdmagnetischen Kraft aufgestellt. & 
bestand aus einem Kern von weichem Eisen, am den in 6 Lagen 
dicker Kupferdraht herumgewunden war. Die magnetische Anziehung 
der Erde und des Elektromagneten neutralisierten einander, wenn 
der Elektromagnet 18 cm von der Nadel entfernt war und durch 
ihn ein Strom von 0.15 Amp. hindurchging. 

Der Magnet wurde dann entfernt und der Kompafs durch ein 
Wägegläschen mit 6.7 g reinem Eisen (reduziert durch ISrhitsen des 
Oxyds im Wasserstoffstrom) ersetzt, das durch Gewichte sorgfältig 
tariert wurde. Als dann der Elektromagnet in seine alte Stellung 
gebracht und der gleiche Strom wie früher hindurchgeschickt wurde, 
konnte keine merkliche Differenz im Gewicht des Eisens beobachtet 
werden. Zwei Wiederholungen des Versuches gaben das gleiche 
Resultat. Das Gewicht des Eisens wird also offenbar durch den 
Erdmagnetismus nicht in solchem Grade beeinflufst, dafs dieses per- 
manente magnetische Feld auch bei den genauesten analytischen 
Arbeiten in Rechnung zu ziehen wäre. 

Es wurden nun ungefähr 10 g reines Ferrioxyd tariert und der 
Elektromagnet in horizontaler Lage so aufgestellt, dafs ein Pol- 
desselben sich gerade unter dem Wägeglas in 5 cm Entfernung 
davon befand. Beim Hindurchschicken eines wesentlich stärkeren 
Stromes (0.4 Amp.) konnte keine merkliche Gewichtsveränderung des 
Oxyds beobachtet werden. Dasselbe Resultat ergab sich, als das 
Oxyd durch etwa die gleiche Menge Bromid ersetzt wurde. Als 
das metallische Eisen auf die Wagschale gelegt wurde, zeigte sich 
eine Gewichtszunahme von 0.0035 g durch den Magneten in der 
angegebenen Stellung. Die leere Wage wurde in keiner Weise von 
dem Magneten beeinilufst. Aus den angegebenen Zahlen ist leicht 
zu berechnen, dafs die vertikale Anziehung des Magneten auf das 
Eisen in der neuen Stellung über 1000 mal so grofs sein mufste als 
in der entfernteren Stellung des Magneten. Es ist deswegen nicht 
überraschend, dafs beim ersten Versuche keine Änderung beobachtet 
werden konnte, denn eine Gewichtsdifferenz von 0.000003 war nicht 
mehr festzustellen. 

Die Ergebnisse der Untersuchung sind die folgenden: 

1. Das Resultat der früheren Atomgewichtsbestimmung des 
Eisens durch Analyse des Oxyds: 55.88 (0 = 16.000) wurde be- 
stätigt 
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2. Das spezifische Gewicht des Ferrobromids wurde bestimmt 
zu 4.636 bei 25® bezogen auf Wasser von 4^ 

3. Der Einflufs des Erdmagnetismus auf die Gewichte kleiner 
Mengen magnetischer Metalle erwies sich als zu vernachlässigen, 
sogar bei der genauesten Atomgewichtsbestimmung , wie zu er- 
warten war. 



Herrn Prof. T. W. Richabds möchte ich für seine freundlichen 
Ratschlage im Laufe der Arbeit, besonders bei der Behandlung des 
Einflusses des Erdmagnetismus auf das Gewicht magnetischer 
Metalle, meinen Dank aussprechen. Dem „Cyrus M. Wabben Fund 
for ßesearch in Harvard University" bin ich für viele der notwen- 
digen Apparate und Herrn Dr. Wolcott Gibbs für die erforder- 
lichen Platingefäfse verpflichtet. 

Chemical Laboratory of Harvard College, 

Bei der Redaktion eingegaDgen am 20. November 1903. 



Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsäuren auf Vanadinsäure. 

Von 

F. A. GoocH und R. W. Cubtis.^ 

Mit 1 Figur im Text 

Bei der Untersnchang der Einwirkung von Halogenwasserstoff- 
säuren auf Vanadinsäure in Lösung , die hauptsächlich fiir analy- 
tische Anwendungen ausgeführt wurde, ist gezeigt worden, da(s 
unter geeigneten Versuchsbedingungen die Vanadinsäure durch Cblor- 
wasserstoffsäure und Bromwasserstoffsäure genau zur Oxydations- 
stufe des'Tetroxyds, V,0^, reduziert werden kann, und dafs Jod- 
wasserstoffsäure eine Reduktion bis zum Tetrooxyd oder bis zum 
Trioxyd bewirkt, je nach den herrschenden Versuchsbedingungen. 
In der vorliegenden Arbeit sollen einige weitere Resultate mitgeteilt 
werden über unsere Untersuchungen der Einwirkung von Vanadin- 
säure auf die Halogenwasserstoffsäuren. 

Die Eeduktionswirkung von Chlorwasserstofftaore. 

In einer Mitteilung aus diesem Laboratorium' ist gezeigt wor- 
den, dafs die Reaktion zwischen einem Vanadate und Salzsäure, 
wenn die Lösung gekocht und das entwickelte Chlor bestimmt wird, 
wie von Bunsen' vorgeschlagen, von Mohh* erwähnt und von Gibbs* 



^ Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche über^ 
tragen von J. Koppel. 

* GoocH und Stookey, Joum. Sc. (SiU.) 14 (1902), 369. 
^ Ann. Chem. 86, 265. 

* Titriermethode, 5. Aufl., S. 314. 

* Proc. Am. Acad. 18, 250. 
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aasgeführt wnrde, in einer einzigen Operation fast vollständig ist, 
wenn eine genügend stark konzentrierte Salzsäure angewendet wird. 
Ferner wurde festgestellt, dafs eine hiureichend genaue Bestimmung 
des VanadioB nach diesem Verfahren ausgeführt werden kann, wenn 
man dafär sorgt, dafs alles freigemachte Chlor aufgefangen wird. 
Es schien jedoch, dafs die Reaktion reversibel, ist und dals bei 
dem gewöhnlichen Verfahren, bei dem das Vanadat nur einmal 
mit starker Salzsäure gekocht wird, die Umkehmng der Reaktion 
nicht vollständig verhindert wird. Wenn ChlorwaBserstoffsäure ge- 
eigueter Konzentration auf das Vanadat einwirkt, so beginnt sofort 
eine Chlorentwickelnng, wobei ein Teil des Chlors fortgeht, während 




ein anderer Teil in der Lösung bleibt, und die Reaktion kommt zu 
einem Gleichgewicht, das durch die folgende Gleichung ausgedruckt 
wird: V,Oj + 2 HCl = V,0, + H,0 + Cl,. Um die Reduktion der 
höheren Oxyde zu vervollständigen, ist es notwendig, aus dem 
System alles freie Chlor zu entfernen und gleichzeitig die erforder- 
liche Konzentration der Salzsäure zu erhalten. Bei der Entfernung 
des Chlors durch Kochen wird die Konzentration der Salzsäure so- 
weit vermindert, dafs sie nicht mehr iUhig ist, auf Vanadinsäure 
unter Entwickelung von Chlor einzuwirken. Dies ist der Grund, dals 
es bei dem Versuch, die Einwirkung der Salzsäure auf das Vanadat 
durch Kochen zu Ende zu führen, notwendig ist, die Konzentration 
der Salzsäure von Zeit zu Zeit wieder zu erhöhen, indem man ent- 
weder abkühlt und die Flüssigkeit mit ChlorwasserstofTgas sättigt, 
oder aber die schwache Säure abdestilliert und durch starke ersetzt. 
Bei der Fortsetzung der Untersuchung dieser Reaktion haben 
wir es für wünschenswert gebalten zu versuchen, die Entfernung 
des Chlors und die Vervollständigung der Reaktion zu bewirken 
durch Hindurchschicken eines Stromes von gasförmiger Chlorwasser- 
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stoffsäure durch den abgekühlten Rückstand nach einmaligem Kochen. 
Unter diesen Umständen mufs die Chlorwasserstoffsäure immer in 
hinreichend grofser Konzentration vorhanden sein. Trotzdem ent- 
weicht das Chlor nur langsam, da der Gasstrom nicht so heftig sein 
darf, dafs irgend ein mechanischer Verlust verursacht vnrd. 

Der bei diesen Versuchen benutzte Apparat war dem früher 
verwendeten ähnlich; er ist in der beifolgenden Figur dargestellt. 
Wir haben für diese Versuche überall die Vanadinsäure in Form 
von Ammonium vanadat von bekanntem Gehalt benutzt; die Analyse 
des Vanadats erfolgte nach der Methode von Holyebscheit.^ 

Bei jedem Versuch wurde ungefähr 0.1 g Ammoniumvanadat in 
den Keduktionskolben B gebracht, sodann die Luft aus dem Apparat 
durch Kohlensäure vertrieben, die Vorlage G mit Chlorwasserstoff- 
säure und das Knierohr g mit Wasser beschickt. Nachdem durch 
den Uahntrichter Ä in den Kolben 15 ccm Chlorwasserstoffsäure hin- 
eingelassen waren, wurde die Mischung gekocht. Die zuerst auf- 
tretende tiefrote Farbe ging langsam in grün und dann in blau 
über. Der Kolben wurde abgekühlt, mit Eis umgeben und das ent- 
stehende partielle Vakuum durch Einleiten von Kohlensäure aufge- 
hoben. Sodann wurde durch den Reduktionskolben Chlorwasserstoff- 
gas geleitet und zwar 1 — 2 Blasen in der Sekunde. Das Durch- 
leiten von Gas dauerte ^2 — ^^^^U Stunden; zuerst wm-de die Lösung 
braun, dann änderte sich die Farbe in grün oder blau je nach der 
Dauer des Versuches. Um für längere Zeit einen ununterbrochenen 
Gasstrom zu haben, wurden kleine Kippsche Apparate mit subli- 
miertem Ammoniumchlorid in grofsen Stücken und mit konzentrierter 
Schwefelsäure gefüllt, wobei eine einzige Füllung hinreichte , um 
über Nacht einen ununterbrochenen Gasstrom zu liefern. 

Nach Beendigung der Operation wurde der Reduktionsgrad be- 
stimmt durch Titration des verdünnten Kolbeninhaltes mit Kalium- 
permanganat in Gegenwart von Manganosalz. Die Ergebnisse der 
Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

(S. Tabelle I, S. 249.) 

Die Reduktion der Vanadinsäure zu Tetroxyd durch Salzsäure 
in der Kälte geht offenbar nur langsam vor sich; die flrgebuisse 
zeigen aber, dafs die Reaktion in der angegebenen Weise praktisch 
vollständig verlaufen kann. Es wurde keine Andeutung dafftr ge- 

^ Inaog.-Dissertatioii, Berlin 1890, S. 48. 
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Tabelle I. 



Nr. 



1 
2 
3 
4 
5 
6 



Angew. 

NH,VO, 

in g 



0.1022 
0.1121 
0.1010 
0.0980 
0.1044 
0.1043 



Zeit 
in Stunden 

17 

18V, 
21 
30 
112V, 



V,04 pro 0.1000 g 
angew. Vanadat 

ber. gef. 

0.0695 0.0619 

0.0695 0.0621 

0.0695 0.0678 

0.0695 0.0658 

0.0695 0.0600 

0.0695 0.0691 



Differenz 



-0.0076 
-0.0074 
-0.0017 
-0.0037 
-0.0095 
-0.0004 



fanden^ dafs durch die Salzsäure das Tetroxyd noch eine weiter- 
gehende Reduktion erfährt. 

Die Eednktionswirkung von Bromwasserstoffsäure. 

Bei HoLYEBsCHEiTS ausgezeichneter Methode zur Bestimmung 
von Vanadinsäure erfolgt eine fast ideal vollständige Reduktion zum 
Vanadintetroxyd durch die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure 
und geringen Mengen Kaliumbromids auf Vanadinsäure. Die Kon- 
zentration der Bromwasserstoffsäure ist hierbei nur gering und es 
war deswegen von Interesse zu untersuchen, wie sich bei der Re- 
duktion eine konzentriertere Bromwasserstoffsäure verhalten würde. 

Bei den ersten 6 Versuchen der folgenden Tabelle wurden ge- 
wogene Mengen von Ammoniumvanadat in den Reduktionskolben ge- 
bracht, Vorlage und Knierohr mit einer Lösung von Jodkalium 
(3 g : 350 ccm) beschickt, der Apparat mit Kohlensäure gefüllt, 
15 ccm Brom wasserstoffsäure vom spez. Gewicht 1.68 durch den 
Trichter hinzugefügt und das Ganze 8 — 10 Minuten lang gekocht. 
Bei Zusatz der Säure löste sich das Vanadat und die Lösung nahm 
eine hellgrüne Farbe an, die beim Erhitzen in rotbraun umschlug 
und schliefslich klar dunkelgrün wurde. Nach dem Abkühlen wurde 
der Reduktionsgrad der Vanadinsäure auf zwei verschiedenen Wegen 
bestimmt: 1. durch Feststellung des in der Vorlage durch das ent- 
wickelte Brom freigemachten Jods mit Hilfe von Thiosulfat und 
2. durch Oxydation des Reduktionsproduktes im Kolben mit Jod- 
lösung. Die letztere Bestimmung wurde nach den Angaben von 
Bbowning^ ausgeführt, indem zuerst die Säure im Reduktionskolben 



* Zeitsehr. anarg. Chem. 13, 116. 
Z. anorg. Ch«m. Bd. 88. 
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durch eine Kaliumbikarbonatlösung (1 : 5) neutralisiert, sodann ein 
Uberschufs von 720 ~^' Jodlösung hinzugefügt und nach 20 Minuten 
die Lösung unter Ausschlufs von Luft in einen gröfseren Kolben 
übergeführt, und nach Zusatz eines geringen Überschusses von Vso"^- 
Arsentrioxydlösung mit Jod auf blau titriert wurde. Bei Versuch 
7 wurde die Konzentration der wässrigen Bromwasserstoffsäure er- 
höht durch Abkühlen und Einleiten von gasformiger Säure vor dem 
Kochen. Bei Versuch 8 wurde der Rückstand im Kolben mehrfach 
abgekühlt, wieder mit Brom Wasserstoff gesättigt und gekocht, um 
den Einflufs wechselnder Konzentration festzustellen; das jedes Mal 
nach dem Kochen entwichene Brom wurde bestimmt und schliefslich 
auch der Reduktionsgrad des Rückstandes festgestellt. Die Resul- 
tate dieser Versuche sind berechnet unter der Annahme, 1. dafs die 
Vanadinsäure zu Tetroxyd, 2. zu Trioxyd und 3. zu einem Gemisch 
von Trioxyd und Tetroxyd reduziert wurde. 











Tabelle IL 








Nr. 


In 0.1 

ange^ 

NH^VC 

V.O, 
in g 


[000 g 
^andt. 
), sind 

v.o, 

in g 


1 Gef.; 1 

1 V. 

1 
Kolben 

in g 
' 0.0913 


)er. als 

Vorlage 
in g 

0.0877 


Gef.; l 

Kolben 
in g 

0.0413 


)er. als 

0. 

Vorlage 
in g 

0.0396 


Gef.; b< 

misch ai: 

für die 

V.O, 

in g 

0.0521 


iT. als Gre- 
is d. Zahl. 
Vorlage 

V.O. 

1 in g 


1 


0.0699 


0.0632 


1 

0.0160 


2 


0.0699 


0.0632 


0.0879 


0.0885 


0.0397 


0.0400 


0513 


0.0168 


3 


0.0699 


0.0632 


0.0849 


0.0896 


0.0384 


0.0405 


0.0502 


' 0.0179 


4 


0.0699 


0.0632 


0.0858 


0.0849 


0.0388 


0.0384 


0.0549 


! 0.0136 


5 


0.0699 


0.0632 


0.0854 


0.0853 


0.0386 


0.0385 


0.0545 


0.0139 


6 


0.0699 


0.0632 


0.0841 


0.0839 


0.0380 


0.0379 


0.0559 


0.0127 


7 


0.0699 


0.0632 


0.0945 


0.0943 


0.0427 


0.0426 


0.0455 


0.0221 


Sa 


0.0699 


0.0632 




0.0860 


— 


0.0389 


0.0538 


0.0146 


8b 






— 


0.1104 




0.0499 


0.0295 


0.0366 


Sc 






— 


0.1291 


— 


0.0584 


0.0107 


0.0585 


8d 






0.1258 


0.1291 


0.0569 


0.0584 


0.0107 


< 0.0535 



Es scheint demnach, als ob eine Vergröfserung der Konzentra- 
tion des Brom Wasserstoffs eine weitere Reduktion des Tetroxyds 
bewirken könnte; der höchste erreichte Reduktionsgrad bei diesen 
Versuchen entspricht einem Gemisch von ^/^ Tetroxyd und */^ Tri- 
oxyd. 

Ganz ähnliche Resultate wurden erhalten mit Bromwasserstoff- 
säure , die dargestellt wurde 1. durch Einwirkung von Brom auf 
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Naphtalin und Reinigen des Gases durch roten Phosphor und 2. 
durch Überleiten von Bromdampf mit Wasserstoff über heifses 
Platin nach der synthetischen Methode von Habding ^. In einem 
einzigen Falle ging bei Benutzung der synthetischen Bromwasser- 
stoffsäure, nachdem die Flüssigkeit dreimal mit dem Gase gesättigt 
und gekocht worden war, die Reduktion bis zum Vanadintriozyd; 
da jedoch die Reinheit der synthetischen Bromwasserstoffsäure nicht 
hinreichend gesichert war, so halten wir dieses alleinstehende Re- 
sultat nicht f)lr vollständig feststehend. 

Die Eeduktionswirkung von Jodwasserstoffsäure. 

Nach Rosenheim' wird Vanadinsäure nicht vollständig zu Te- 
troxyd reduziert durch die Einwirkung von Jodwasserstoffsäure, 
welche aus Schwefelsäure und Kaliumjodid entsteht; die analytischen 
Resultate zeigen eine scheinbare Reduktion von 80®/^ und weniger. 
Ein Vergleich der berechneten Zahlen mit den angegebenen Mengen 
der Lösungen und ihrem Gehalt läfst die Frage entstehen, ob die 
Titer bei der Berechnung nicht verwechselt worden sind*; ist dies 
der Fall gewesen, so würden Robenheims Zahlen so nahe an lOO^o 
herankommen, wie unter den angegebenen Versuchsbedingungen nur 
zu erwarten wäre. E^biedheim und Eüleb bestätigten Rosenheims 
Angabe ^ Bbowning^ andererseits hat gezeigt, dafs gute analytische 
Resultate erhalten werden, wenn die Vanadatlösungen mit 1-— 2 g 
Kaliumjodid und 10 ccm halbverdünnter Schwefelsäure bis auf 35 ccm 
eingekocht werden und die verbleibende Lösung nach dem Abkühlen 
mit Alkalibikarbonat (nach Zusatz eines Tartrates zur Verhinderung 
etwaiger Fällung) neutralisiert, eine Zeitlang mit überschüssiger Jod- 
lösung und dann mit überschüssiger arseniger Säure behandelt wer- 
den und die letztere in Gegenwart von Stärke mit Jod zurück- 
titriert wird. 

Bei Bbownings Verfahren wird die Bestimmung des Reduktions- 
produktes im Rückstande als Mafs der Einwirkung genommen. 
Unter A in der folgenden Tabelle sind die Resultate der Versuche 
zusammengestellt, bei denen die Reaktion in einer Atmosphäre von 



* Ber. deutsch, ehern, Gee. 14, 2086. 

' Inaugural-Dissertation, Berlin 1888, S. 18. 

^ Vergl. die Titer der Lösungen auf S. 15 1. c. mit den berechneten 
Zahlen der Tabelle S. 15 und 18. 

* Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 2070. 

* At/i. Journ. Sc. (iSill.) 2 (189ö), 165. 

17* 
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Eohlendioxyd ausgeführt wurde. Die Bestimmungen des in der 
Vorlage aufgefangenen Jods sind zusammengestellt mit den Be- 
stimmungen des Reduktionsgrades im Rückstand nach dem Bbow- 
NiNGschen Verfahren, bei dem jedoch der Zusatz von Tartrat unter- 
blieben war. 













Tabelle ITI. 








u 


.s|§o 


1 

1 

! 


o 8 

OD 

•« 


• 

> 

a ^ 
S ^ 

«a 

a 
< 




Im Reduktions- 
kolben V,0^ 

Gef. Fehler 
g g 1 


In der Vorlage 
V.O, 

Gef. Fehler 
g g 












A 








1 


0.0699 




10 


— 


35 


0.0668 


-0.0031 


0.0700 


+0.0001 


2 


0.0699 


1 


10 




35 


0.0692 


-0.0007 


0.0715 


+ 0.0016 


3 


0.0699 




10 


— 


35 


0.0686 


-0.0013 


0.0718 


+ 0.0019 


4 


0.0699 


1 


10 


50 


35 


0.0696 


-0.0003 


0.0744 


+ 0.0045 


5 


0.0699 


1 


10 


45 


35 


0.0678 


-0.0021 


0.0704 


+0.0005 


6 


0.0699 


JL 


10 


50 


35 


0.0690 


-0.0009 


0.0710 


+0.0011 


7 


, 0.0699 


X 


10 


60 


35 


, 0.0681 


, -0.0018 


0.0738 


+ 0.0039 


8 


0.0699 




10 


55 


35 


0.0689 


-0.0010 


0.0724 


+ 0025 


9 


0.0699 

1 


0.6 


6 


55 


, 35 


1 0.0679 

i 


-0.0020 


0.0722 


+ 0.0023 


10 


> 0.0699 

1 


: 1 


10 


55 


35 


B 

! 0.0699 

1 


± 0.0000 


0.0713 


+0.0014 


11 


0.0699 


1 


6 


55 


35 


0.0713 


+ 0.0014 


0.0722 


+0.0023 


12 


0.0699 


1 

1 


10 


80 


35 


— 




0.0725 


+0.0026 


13 


1 0.0699 


' 1 


10 


75 


35 


0.0710 


+0.0011 


0.0718 


+ 0.0019 


14 


0.0699 


0.6 


4 


55 


35 


0.0701 


+ 0.0002 


0.0709 


1 +0.0010 


15 


1 0.0699 

i 


0.6 


llJ 


55 


35 


0.0717 


+ 0.0018 


0.0745 


+0.0046 


16 


0.0699 


,0.6 

1 


6 


55 


35 


0.0706 


+ 0.0007 


0.0784 


1 +0.0035 


17 


0.0699 


0.6 


6 


55 


35 


0.0703 


+ 0.0004 


0.0727 


+ 0.0028 


18 


0.0699 


0.6 


4 


55 


35 


0.0700 


+ 0.0001 


0.0731 


+ 0.0032 



Die unter B zusammengestellten Versuche unterscheiden sich 
von denen unter A dadurch^ dafs zu dem Rückstand das über- 
schüssige Jod hinzugefügt wurde, bevor mit Bikarbonat neutralisiert 
wurde, so dafs in der empfindlichen alkalischen Lösung keine Oxy- 
dation durch atmosphärischen Sauerstoff stattfinden konnte, die 
nicht durch das. Jod messbar wäre. 

Es ist zu bemerken, dafs bei allen Versuchen das in der Vor- 
lage gefundene Jod eine etwas über das Tetroxyd hinausgehende 
Reduktion anzeigte, die sich im Mittel auf + 0.0023 g beliel Das 
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Gleiche findet sich auch im allgemeinen bei den Bestimmungen des 
Rückstandes im Reduktionskolben , bei denen das Jod vor dem Bi- 
karbonat zugesetzt wurde. Die Überreduktion im Rückstande (Ab- 
schnitt B) betrug im Mittel 0.0007 g. Die Bestimmung der Re- 
duktionswirkung im Rückstand bei den Versuchen des Abschnittes A, 
bei denen die Neutralisation vor dem Zusatz von Jod stattgefunden 
hatte, zeigen gleichförmig unvollständige Reduktion — im Mittel 
— 0.0015 g — ; dieser Einflufs ist ohne Zweifel zurückzuführen auf 
die Einwirkung der Luft auf die empfindliche alkalische Lösung 
des reduzierten Vanadats. 

Es scheint demnach, dafs unter Konzentrationsverhältnissen, 
bei denen in Abwesenheit von Vanadinsäure (bei Vernachlässigung 
unbedeutenden Einflusses der gelösten Luft) keine Tendenz zum 
Auftreten von Jod besteht, durch Vanadinsäure in ein Gemisch von 
Schwefelsäure und Jodkalium etwas mehr Jod freigemacht wird, 
als der Reduktion der Vanadinsäure zu Tetroxyd entspricht. 

Über die Einwirkung von konzentrierter Chlorwasserstoffsäure 
und Jodkalium auf Vanadate geben Friedheim und Euleb * analy- 
tische Daten an, aus denen hervorgeht, dafs die Reduktion der 
Vanadinsäure beinahe (97.2 ^/q) bis zum Trioxyd fortschreitet; sie 
wagen die" Annahme, dafs diese unvollständige Reduktion bedingt ist 
durch die Bildung eines Oxyjodids, das von der Salzsäure nur bei 
einer Konzentration aufgespalten werden kann, die nicht zu er- 
reichen ist, ohne das Destillationsgefäfs zu gefährden, in dem die 
Bestimmung] ausgeführt wird. Friedheim und Euler schlagen des- 
wegen vor, bei diesem Verfahren Phosphorsäure zuzusetzen und 
geben ausgezeichnete analytische Resultate an, die geeignet sind, 
ihren Vorschlag zu stützen. 

Bei den Versuchen, die in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt sind, wurde die Reduktion ausgeführt durch Einwirkung 
von Ghlorwasserstoffsäure und Jodkalium. In der Serie A benutzten 
vnr wechselnde Konzentrationen und das Kochen wurde unter- 
brochen, sobald der Joddampf aus dem Kolben verschwunden war; 
der Inhalt^ der Vorlage wurde unter Ausschluss von Luft titriert. 
Hierauf legten wir eine neue Vorlage vor und kochten, bis sich 
das 'Volumen auf 2 ccm vermindert hatte; sodann bestimmten wir 
das freie Jod in der Vorlage und das Reduktionsprodukt im Kolben. 
Bei Serie B wurde das Kochen sogleich bis zu Ende geführt 

^ Ber, deutsch, ehern, Oes. 28, 2071. 
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Tabelle IV. 



Nr. 



2 
3 



V,0, in 

0.1000 g 

angewandt 

NH4VO, g 



0.0632 
0.0632 
0.0632 
0.0632 
0.0632 



1 


0.0632 


2 


0.0632 


3 


0.0632 


4 


0.0632 


5 


0.0632 


6 


0.0632 


7 


0.0632 


8 


0.0632 


9 


0.0632 


10 


0.0632 




5 
12.5 
15 
25 



15 



Gef. V.O. 



B 



16 



im 
Kolben 



0.6 


50 


t 




— 




2 


0.0618 


1 


55 


t 


— 


( — 


— 


2 


0.0618 


1 
1 


50 


t 








2 


0.0615 


1 


45 


t ■ 








2 


0.0617 


1 


50 


? 

T 






, 


2 


0.0618 ; 



2 



0.0618 
0.0612 
0.0617 
0.0620 
0.0616 
0.0618 
0.0617 
0.0617 
0.06 Iß 
0.0618 



in der 
Vorlage 



0.0323 
0.0627 
0.0327 
0.0637 
0.0378 
0.0644 
0.0872 
0.0642 
0.0518 
0.0657 



0.0630 
0.0627 
0.0625 
0.0630 
0.0627 
0.0628 
0.0680 
0.0629 
0.0629 
0.0680 



t Wenn der Joddampf aus dem Kolben verschwanden war, ungeföhr 40 ccm. 



Aas diesen Resultaten ergibt sich, dafs der Grad, bis zu 
welchem die Vanadinsüure durch Ghlorwasserstoffsäure und Jodwasser- 
stoffsäure reduziert wird, abhängig ist von den KonzentraüoDen. 
Wir haben keine Schwierigkeit gefunden, die Reduktion in dem be- 
schriebenen Apparat ohne Anwendung von Phosphorsäure bis zum 
Trioxyd zu führen. Die Gegenwart von Phosphorsäure kann sogar 
in der Tat schädlich wirken, wenn das Volumen sehr abnimmt, in- 
dem sodann in dem noch flüssigen Rückstand möglicherweise eine 
sehr hohe Temperatur erreicht wird. Dies zeigt sich in der folgen- 
den Versuchsreihe, bei welcher 1 g Kaliumjodid, 2 ccm simpöse 
Phosphorsäure (spez. Gewicht 1.70) und 0.1 g Ammoniumvanadat 
gekocht wurde, wobei das Anfangsvolumen 60 ccm betrug. 
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Tabelle V. 








Nr. 


In 0.1000 g des 
angew. NH^VOj sind 


Knd- 

vol. 


Im Kolben 


In der 


Vorlage 




VAg 


V.O. g 


ccm 


als VjO^ 


als V,0, 


als V,0^ 


als V,Oa 


1 


0.0699 


0.0632 


35 


0.0693 


^^^ 


0.0698 


^im^ 


2 


0.0699 0.0682 


25 


0.0705 




0.0711 




3 


0.0699 , 0.0632 


22 


0.0711 


— 


0.0706 





4 


0.0699 0.0632 


4 




0.0606 


— 


0.0623 
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* Kolben zerbrochen. 

Diese Zahlen zeigen, dafs beim Fortsetzen der Destillation bis 
zu einem Volumen von etwa 35 ccm die Reduktion nahezu bis zum 
Tetroxyd geht. Wird der Rückstand fast bis zur Trockenheit kon- 
zentriert, so nähern sich die Zahlen den Werten für das Trioxyd, 
aber unter diesen umständen sind sie von zweifelhaftem Werte, 
denn in dem Kolben zeigen sich Dämpfe von Jodwasserstoflfsäure 
und es tritt mehr oder weniger erhebliches Spritzen ein, wobei die 
Temperatur so hoch steigt, dafs eine flüchtige Vanadinverbindung 
zu destillieren beginnt. 

Als Gesamtergebnis der vorliegenden Untersuchung läfst sich 
sagen, dafs bei der Einwirkung von ChlorwasserstoflF, Bromwasser- 
stoff und Jodwasserstoff auf Vanadinsäure der erreichte Grad der 
Reduktion, wie bei einem reversiblen Prozefs zu erwarten war, von 
der Konzentration abhängig ist. Es ist gezeigt worden, dafs Chlor- 
wasserstoffsäure sogar in der Kälte das Vanadin bis zum Tetroxyd 
reduzieren kann, dafs aber unter keinen Umständen die Reduktion 
weiter geht; ferner zeigte sich, daCs Brom wasserstoffsäure, die bei 
kleinen Konzentrationen eine sichere Reduktion bis zum Tetroxyd 
bewirkt, leicht auch bis nahe zum Trioxyd reduzieren kann; die 
Jodwasserstoffsäure kann die Vanadinsäure je nach der Konzentra- 
tion entweder bis zum Trioxyd oder bis zum Tetroxyd reduzieren. 

!Z%e Keni Chemical Laboratory of YcUe ümversity, New Haven, U, S. A, 



Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1903. 



Berichtigung. 

Von 
A. GuTBEBE und F. Fluby. 

Infolge eines bedauerlichen Mifsverständnisses hat sich in die 
Dissertation des Einen von uns^ eine fehlerhafte Bemerkung ein- 
geschlichen, welche dann auch in unsere gemeinschaftliche Publi- 
kation^ aufgenommen worden ist, und welche wir hierdurch richtig 
stellen möchten. 

Wir schrieben, dafs manche Autoren, u. a. Prausb angeben^ 
„dafs die Tellursäure niemals frei von einem aquamarinblauen 
Schimmer zu erhalten sei, welch' letzterer von einem Gehalte an 
Cr^Og herrühre", und bemerkten dazu, dafs „reine Tellursäure, wie 
wii' mit Präparaten beweisen könnten, absolut farblos sei". 

Auf diese Bemerkung hin, welche auch Eingang in das Che- 
mische Centralblatt gefunden hat, hatte Herr R. Wkinlanb die 
Liebenswürdigkeit, uns brieflich mitzuteilen, dafs er in Gemeinschaft 
mit Herrn Pbause' dies nicht von der Tellursäure, sondern von 
den Tellurjodaten gesagt habe, und dafs gerade in der Be- 
hauptung, die schwach aquamarinblaue Färbung rühre von Cr^O, 
her, die Aussage beruhe, dafs die Tellurjodate ebenso, wie die 
Tellursäure an sich farblos seien; aufserdem sei die, nach dem 
STAUDENMAEEBSchen Verfahren* dargestellte Tellursäure so lange ge- 
reinigt worden, bis sie als Pulver farblos war, und die schwache 
Färbung der Tellurjodate sei meist nur bei den dicken, plattigen 
Blristallen, wie z. B. bei dem Ammoniumsalz hervorgetreten. 

Die oben angeführten Bemerkungen müssen daher in unserer 
gemeinschaftlichen Abhandlung gestrichen werden. 

* F. Flubt, Inaugural-DissertatioD, Erlangen 1902. 

* Z. anorg. Chem. 82, 272. 

* Z. anorg. Chem. 28, 49. 

* Z. anorg. Chem. 10, 189. 

Jür langen, Chem. Lahorutorium der kgl, Universität, November 1903, 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1903. 
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Über die quantitative Bestimmung des Fluors 

in den Fluoriden. 

Kritische Untersuchungen über das Verfahren von WShIer-Fresenius. 

Von 

Karl Daniel. 

Mit 9 Figuren im Text 

Die bisher zur Ermittelung des Fluorgehaltes der Fluoride ver* 
ö£fentlichten Vorschläge lassen sich hinsichtlich der primären Be- 
handlung des üntersuchungsmaterials in zwei Kategorien ordnen: 

Die erste derselben umfafst diejenigen Methoden, welche zu- 
nächst die vollständige Überführung des Fluorgehalts in Fluor- 
silicium anstreben und sich nur in der Art unterscheiden, wie dieses 
Oas oder dessen Zersetzungsprodukte zur Wägung bezw. Messung ge- 
bracht werden : Bestimmung des Gewichtsverlustes des Zersetzungs- 
systems ^ oder der Gewichtszunahme eines Absorptionssystems ^ ge- 
wichtsanalytische oder mafsanalytische Bestimmung der Beaktions- 
produkte des entwickelten Fluorsiliciums mit Wasser, Ammoniak, 
Flnorkaliumlösung, Chlorkaliumlösung etc.' oder gasometrisch.^ 



* WöHLKB, Pogg. Ann, 48 (1889), 87. 

WGhlsb, Praktische Übungen in d. ehem. Analyse (1858), S. 119 u. 187. 

WBnfLAND, 2^ anorg, Chem. 21 (1899X 45. 
' Frbsekiüs, Zeiisehr, anaigt, Chem, 5 (1866), 190. 

Bbamdl, Lieb, Ann, 213 (1882), 2. 

BüLLNHEiMEB, Zettschr, angew, Chem, 1901, 101. 
' LiVEBSiDOE, Chem, Newa 24, 226. 

Pbkfield, Am. Chem, Joum, 1, 27. (Kef. Zeiisehr, analyi, Chem, 21, 120.) 

Gilbert, Korresp. Ver, analyt, Chem. 3, 114. 

Tammann, Zeitschr, analyt, Chem. 24 (1885), 828. 

Beik, Zeitschr. analyt, Chem, 26 (1887), 733. 

Lasnb, Bull. Soc. Chim, Paris 50, 167. (Ref.: Zeitschr. analyt. Chem, 
28, 348.) 

Ofpbbmann, Zeitschr. angew, Chem, 1890, 615. 

Cabnot, Compt. rend, 114 (1892), 750. 

Mabchetti, Z, anorg, Chem, 10 (1895), 66. 

Habeeb, Chem, News 82 (1900), 56. 64. 

BüBK, Joum, Am, Chem, Soe. 23 (1901), 825. 

* Obttel, Zeitschr, analyt, Chem. 25 (1886), 505. 
Hempbl und Schepfleb, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 1. 

Z. anorg. Chmn. Bd. 88. 18 
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Den Methoden der zweiten Reihe gemeinsam ist die Absicht, 
durch Erhitzen des Materials mit konzentrierter Schwefelsäure (odei 
Ealiumbisulfat) die Fluorwasserstoffsäure auszutreiben und die Menge 
des entwickelten Gases nach dem Grade seiner Einwirkung auf Olas, 
die in mannigfaltiger Weise bewerkstelligt werden kann (Ätzmethoden) ^ 
oder nach dem Einleiten in Atznatronlösung als Fluorcalcium' zu 
bestimmen. 

Diesen beiden Gruppen gegenüber scheint mir das von B£BZ£iiin8 
und Rose zur Bestimmung des Fluorgehalts der Silikate' ausge- 
arbeitete Verfahren eine Sonderstellung einzunehmen, indem es sich 
hierbei vermutlich überhaupt nicht um das im Titel genannte Problem 
handelt, da das Fluor in den Silikaten als Substituens ftlr an Kiesel- 
säure gebundenen Sauerstoff zu fungieren scheint, welche Anschauung 
ich im Laufe dieser Abhandlung zu begründen versuchen werde. 

Die von mir angestellten Untersuchungen beziehen sich nur auf 
die erste der genannten Kategorien und beschäftigten sich zunächst 
speziell mit der alle Methoden gemeinsam betreffenden Kardinal- 
frage : Kann das Fluor der Fluoride nach dem WöHLEE-FBESENiusschen 
Verfahren vollständig in Fluorsilicium übergeführt und als solches 
verflüchtigt werden, und welches sind die Bedingungen, die hierzu 
einzuhalten sind? Erst wenn diese Frage befriedigend gelöst ist, 
hat eine vergleichende Untersuchung darüber Klarheit zu schaffen, 
welcher der zur Bestimmung des Fluorsiliciums in Vorschlag ge- 
brachten Methoden der Vorzug gebührt. Gegenüber der absoluten 
Wichtigkeit des ersten Problems ist die Beantwortung der zweiten 
Frage von sekundärer Bedeutung und es soll diese hier auch nur 
insofern berührt werden, als sie mit der vorliegenden Arbeit in 
unmittelbare Beziehung tritt. 

Die erste ausführliche, von Fresenius (1. c.) herrührende Ab- 
handlung über diesen Gegenstand erweckt nicht den EÜndnick, als 
handle es sich um ein einwandfreies Verfahren. Abgesehen von den 

* KoBELL, Joum, prakt. Ckem, 92 (1864), 385. 
Ost, Ber. deutsch, ehern, Oes. 26 (1893), 151. 
WisLicENUS, H., Zeitsehr. angew. Chem, 1901, 706. 
Gbf. Leininqen, Chem, Zig, 2« (1902), 967. 

* Janmasch und Röttoen, Z. anorg. Chem. 9 (1894), 267. 
Webeb, CentrhL f. Mineralogie 1902, 506. 

' Bebzeliüs, Schweigg, Joum, 16 (1816X 426. 
Rose, Lieb. Ann, 72 (1849), 348. 

Rose, Handbuch analyt Chemie, (6. Aufl.), 1871, 8. 682. 
Habkeb, 1. c. (1900.) 
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iridersprechenden Eommentaf en, die dasselbe in der Fachliteratur fand 
und den auf Verbesserung abzielenden Modifikationen, die es iin 
Laufe der Zeit erfuhr, dränget siöh schon bei flüchtiger Überprüfung 
der Originalangaben Bedenken auf und zwar ist es zunächst die 
nnverhältnismäfsig lange, f&r die Zersetzung des Fluorids beanspruchte 
Zeitdauer, dann die Notwendigkeit der Anbringung relativ beträcht- 
licher Korrektionen am Bruttoresnltate , die eine Revision des 
Verfahrens mit dem Zwecke der Klarstellung dieser Verhältnisse 
wünschenswert erscheinen lassen. Der umstand, dafs FbesenIüs 
bezüglich der Menge der zur Bestimmung kommenden Substanz 
«ine nicht näher motivierte, einschränkende Bedingung aufstellt, 
schliefst bereits das Zugeständnis eines der Methode anhaftenden, 
nur in seiner Wirkung erkannten, dagegen nach seiner Ursache 
nicht genügend aufgeklärten Fehlers ein. 

Die ohne Zweifel auffallende Tatsache, dafs die Verflüchtigung 
-des Fluors als Fluorsilicium auch bei Anwendung durch konzentrierte 
Schwefelsäure leicht zersetzbarer Fluoride einen erheblichen Zeit- 
aufwand beansprucht, legt die Vermutung nahe, dafs die eigentliche 
• Ursache dieser Erscheinung auf eine Wechselwirkung zwischen dem 
primär entwickelten Fluorwasserstoff und der zwecks Überführung 
desselben in Fluorsilicium zugesetzten Kieselsäure zurückzuführen 
sein wird, um hierüber Anhaltspunkte zu gewinnen, knüpfte ich. 
zunächst an die längst bekannte Tatsache an, dafs die Einwirkung 
des Fluorwasserstoffs auf Quarz eine viel trägere ist als auf die 
amorphen Modifikationen der Kieselsäure. Mackintosh^ liefs ver- 
dünnte (97o) überschüssige Flufssäure unter sonst gleichen Bedingungen 
auf Quarz- und Opalpulver in der Kälte einwirken. Quarz verlor 
innerhalb einer Stunde 1.567o> Opsil 7 7. 28^0 »öiues Gewichtes. Be- 
kannt ist ferner, dafs die in der üblichen Weise bewerhstelligfte 
Darstellung der Kieselfluorwasserstoffsäure bei Anwendung von Glae- 
pulver oder gefällter Kieselsäure an Stelle des Qoarzsandes viel 
rascher und auch quantitativ vorteilhafter verläuft Einen weiteren 
Beitrag zur Illustrierung dieser Verschiedenheit des Verhaltens der 
Kieselsäuresubstanz lieferten mir Beobachtungen, die ich gelegentlieh 
einer Untersuchung über die Empfindlichkeit des qualitativen Nach- 
weises der Kieselsäure durch Überführung derselben in SiB'^ machte. 
Während es z. B. nicht möglich war, in 0.1 g feinsten Quarzpul vei^ 
unter Beigabe von 0.3 g Flufsspat und O.Ol g Magnesit und der 

' J. B. Maokixtosh, The action of hydrofluoric aoid on silica and Silicates 
(Chem. I^ews 54, 102.) 

18* 
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-entsprechenden Menge konz. Schwefelsäure bei Benutzung eines 
kleinen, 7.3 ccm fassenden Platintiegels die Kieselsäure nachzu- 
weisen (!), gelang dies mit gröfster Schärfe, nachdem dieselbe 
Quarzmenge vorher mit Soda aufgeschlossen, die Schmelze mit 
H2SO4 zersetzt und nach teilweisem Abrauchen der letzteren unter 
sonst gleichen Bedingungen zur Reaktion gebracht wurde. Nach 
Yorhergegangenem Äufschliefsen gelingt der Kieselsäurenachweis unter 
Benutzung eines Tiegels von 7.3 ccm Inhalt sogar noch bei Anwendung 
von 5 mgr Quarzpuher (siehe S. 305). Der naheliegenden Anregung, 
die diese Erfahrungen bieten, folgend, führte ich eine gröfsere Reihe 
von Versuchen in der Absicht aus, den Einflufs verschiedener Kiesel- 
säuremodifikationen und Silikate auf den Verlauf der Wöhleb- 
FBESENiüBschen Zersetzungsreaktion festzustellen. Gleichzeitig sollten 
auch Anhaltspunkte zur Ermittelung der gtlnstigsten Zersetzungs- 
temperatur gewonnen werden, da für die bisherigen Vorschriften 
offenbar die Rücksicht auf gewisse ün Vollkommenheiten der Apparate 
entscheidend war. 

I. Untersuchungen unter Zugrundelegung des Wöhierschen Prinzipes. 

1. Apparate und deren Anordnung. 

Da es sich zunächst um die Ausführung einer gröfseren Reihe 
orientierender Versuche handelte, bedurfte ich eines Apparates, mit 
Hilfe dessen bei einfachen Manipulationen und mit geringem Zeit- 
aufwand Fluorbestimmungen durchgeführt werden konnten. Als am 
zweckentsprechensten erwies sich eine Konstruktion, die im Prinzip 
mit der von Wöhleb (1. c.) vorgeschlagenen übereinstimmt, aber 
durch eine ganze Reihe von Modifikationen und Verbesserungen der 
primitiven WöHLERSchen Anordnung überlegen ist Im folgenden 
soll derselbe in der nach verschiedenen Zwischenstadien endgiltig 
beibehaltenen Gestalt beschrieben werden.^ 

Das System besteht im wesentlichen aus zwei Teilen, einem 
Zersetzungs- und einem Kondensationsapparat. Da die Temperatur 
bei den Versuchen möglicherweise bis zum Siedepunkt der Schwefel- 
säure gesteigert werden mufste, war für ersteren die Veiwendung 
von Kork- oder Kautschukverschlüssen von vornherein ausgeschlossen, 
der Zersetzungsapparat (Figur 1) ist daher ganz in Glas ausge- 
führt. Er besteht, wie aus der Figur ersichtlich, aus 2 (ca. 30 ccm 



' Alle in vorliegender Arbeit beschriebenen Apparate wurden von der Pinna 
Dr. Bender and Dr. Hobeik in München hergestellt und sind durch dieselbe 
zu beziehen. 
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fassenden) Eölbchen (E^ u. K^\ die durch ein Doppelknierohr (r,), 
ähnlich wie bei dem bekannten WiLL-FsESENiüsschen Eohlensäore- 
bestimmongsapparat verbunden und mit Zu- und Ableitungsröhrchen 
(rj u. r,) versehen sind. Das Zersetzungskölbchen (K^) ist in seinem 
basalen Teile wegen der korrodierenden Einwirkung der Flufssäure 
dickwandiger geblasen, auch übertrifft es Eölbchen E, an Höhe, um 
für den Fall des Aufschäumens des Reaktionsgemisches genügend 
Baum zu bieten. Auch resultieren aus diesem Verhältnis günstigere 
Bedingungen für das während der Ausführung der Versuche be- 
sonders wichtige, wirksame Schütteln des Apparats. DieOlasverschlüsse 



n 







T, 
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Fig. 1. 



weichen insofern von der sonst gebräuchlichen Form ab, als der 
Hol^raum der Glocke statt nach innen nach aufsen gekehrt ist, wo- 
durch die Abnahme der Verschlüsse, namentlich bei fest eingeriebenen 
oder eingewachsenen Stopfen unverhältnismäsig erleichtert wird, ein 
Vorteil, der bei der begreiflicherweise nicht allzugrofsen Widerstands- 
fähigkeit des Apparates nicht unterschätzt werden darf. Die Stopfen 
tragen ungefähr im inneren Drittel des Schliffes eine Querriefe, der 
nach aufsen anstehende Raum ist auf etwa 3 mm mit weichem 
Graphit eingerieben, welche Zone mit einer ebenso breiten, auf dem 
Schliff des Eölbchenhalses befindlichen korrespondiert. Andere 
Dichtungsmittel haben sich bei den hohen Temperaturen, die bei 
den Versuchen in Betracht kommen, als ungeeignet erwiesen. Rohr 
r, besitzt nahe seinem längeren Ende 2 nebeneinander befindliche, 
kugelförmige Erweiterungen. Zur Verhinderung des Lockerns der 
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Yerschlüsse wäbreod des Versuches werden dieselben durch PlatiB'* 
drdht, dessep Enden um 2 am Kölbchenhalse ausgeblasene GUs- 
wQxzen gewunden sind, festgehalten. Die Dicke des Pl^üjidrahteB 
beträgt am besten etwa 0.3—0*4 mm, da bei dieser Stärke ein ein- 
faches Umwickeln der Warze mit dem gespannten Drahte genügt, 
während bei Anwendung dünnerer Drähte ein umständliches Ver* 
binden oder Zusammendrehen notwendig ist, wodurch dieselben bei 
wiederholtem Gebrauche mehr oder weniger leiden und nach kurzer 
Zeit unbrauchbar werden. 

Das Eondensationsgeiäfs, dessen Einrichtung aus beigegebener 
Skizze (Fig. 2) ohne weiteres ersichtlich ist, hat die Aufgabe, aus einem 
mit den bekanntlich schwer kondensierbaren SOj-Dämpfen beladenen 
Gasstrom diese zurückzuhalten bezw. denselben solange als Reser- 
voir zu dienen, bis die Kondensation erreicht ist. ^ Das Gas tritt 
durch das Rohr r^ ein, streicht über in r^ befindliche, mit konzen- 
trierter Schwefelsäure benetzte Glasperlen, tritt durch kleine Öffnungen 
unter Schwefelsäure aus und verläfst den Apparat durch r,. Die 
Glasperlen sind mit konzentrierter Schwefelsäure ausgekocht, gut 
gewaschen und unter möglichstem Auschlufs von Staub getrocknet. 
Der Stopfen s^ ist am besten aus Glas, s^ ein Korkyerschlufs mit 
Siegelwachsdecke. Dieser einfache Absorptions- bezw. Eondensations- 
apparat empfiehlt sich für alle Fälle, in denen es sich darum han- 
delt, aus einem Gasstrom kleine Mengen von Verunreinigungen 
möglichst vollkommen zu beseitigen. Die Beschickung und Vorbe- 
reitung zum Gebrauch geschieht in einfachster Weise, indem der 
aufgebrauchte Teil des Absorptionsmittels mit einer Pipette entfernt 
iixid durch frisches ersetzt wird, während die Benetzung der Glas- 
perlen nach Wiederherstellung des Verschlusses durch Saugen an 
r^ erfolgt. Schliefst s^ (ebenfalls mit Graphitdichtung versehen und 
wie die Stopfen des Zersetzungsapparates durch Drahtverbindungen 
gegen Lockerung gesichert) dicht, so genügt einmalige BeschickuDg 
für eine ganze Reihe von Fluorbestimmungen. 

Zur Ausführung der Versuche bedarf man noch eines mit reiner 
Luft, am besten im Freien gefüllten Gasometers, eines wirksamen 
Trockensystems für die Luft, einer geeigneten Unterlage für den 
Zersetzungsapparat, eines CaCl^-Rohres als Schutzrohr für das Kon- 



^ Es ist bemerkenswert, dafs die störenden SOg-Dämpfe, so lange 8ie sich 
in Bewegung befinden, nnr sebr schwierig zur Kondensation gebracht werden 
können, wäbrend sie sich in der Ruhe yerbftltnismäfsig rasch und yoUatCndig 
niederschlagen. 
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densationskölbchen und eines Absorptionsgefäfses fftr das entwei- 
chende, aufserordentlich belästigende Fluorsilicium. Mein Trocken- 
system besteht ans einem mitCaCI^ und einem mit konzentrierter 
H38O4 und Glasperlen beschickten U-Rohr. Da die Erneuerung 
der HjSO^ in letzterem unbequem auszufahren ist und auch der 
Gang des Luftstromes sich nicht genau verfolgen läfst, schliefse ich 
noch ein kleines zirka 10 ccm konzentrierte 11380^ enthaltendes 
Glaskölbchen an, das vor jedem Versuche frisch gefüllt wird und 
eine bessere Kontrolle des Luftstromes gestattet. Zur Regulierung 
des letzteren dient ein am Schlüsse des Trockensystems angebrachter 
Glashahn ;^ die Unterlage für den Zersetzungsapparat mufs derart 
konstruiert sein, dafs Kölbchen K^ auf hohe Temperaturen, eventuell 
bis zum Siedepunkt der Scliwefelsäure erhitzt werden kann, während 
Kölbchen Kg gleichzeitig eine möglichst geringe Temperatursteige- 
rung erfahren soll, um die Kondensation der SOg-Dämpfe nicht zu 
beeinträchtigen. Die Unterlage ist daher zweiteilig ausgeführt, für 
das Zersetzungskölbchen aus Metall (Messing-, Kupfer- oder Eisen- 
blech) für Kölbchen K^ aus ausgeglühtem Asbest. Um auch noch 
den Einflufs der Wärmestrahlung nach Möglichkeit zu eliminieren, 
sind beide Kölbchen durch eine Asbestscheidewand, die auch auf die 
Unterseite der Unterlage fortgesetzt ist, getrennt. Die Metallunter- 
lage für Kölbchen Kj mufs während der Versuche aus einem Grunde, 
der bei einer späteren Gelegenheit berührt werden soll, stets mit einem 
Blättchen dünnen, ausgeglühten Asbestpapiers bedeckt sein. Das 
Absorptionsgefäfs für das entweichende Fluorsilicium besteht ent- 
weder aus einem mit feuchten, gröfseren Bimssteinstückchen gefüllten 
U-Rohr oder einem zirka Y4 Liter fassenden Kolben, der mit etwas 
Wasser beschickt und mit einem lose aufsitzenden, bezw. mit einer 
Längsfurche versehenen) vom Zuleitungsrohr durchbrochenen Stopfen 
verschlossen ist. Das Rohr mündet zirka 5 mm über dem Niveau 
des Wassers. Zwischen dem Kondensations- und Absorptionsgefäfs 
ist ein CaCl^-Schutzrohr eingeschaltet. 

Für die Art der Anordnung der verschiedenen Teile des Systems 

^ Ich ziehe einen Glashahn in diesem Falle einem Schraubenquetschhahn 
Tor, da es sich bei der Ausführung der Bestimmungen darum handelt, den 
Luftstrom in einem bestimmten Moment mit möglichst geringem Zeitverlust in 
Gang zu setzen, was bei Anwendung eines Scb raubenquetsch hahnes im all- 
gemeinen nicht so sicher gelingt. Auch vermeide ich gerne eine längere 
Schlauchverbindung f wie sie die Anbringung eines Quetschhahnes zur Voraus^ 
Setzung hat 
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iat zanächst der UmBtand bestimmend, dals die Durchf&hniiig der 
Verauche ein andauerndes und wirksames Schütteln des ZereetzDngs- 
apparatee erfordert Die Verbindungen des letzteren mit den be- 
oachbarten Teilen müssen daher möglichst beweglich sein und sollen 
einen nicht zu eng begrenzten Spielraum fUr die Schüttelbewegnng 
gestatten. Zur Erreichung dieses Zweckes bat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, den Zersetznngsapparat im Prinzip hängend (and nor 
durch die eingeschobene Unterlage etwas gestützt) anzabringen. 
(Figur 3.) 




Fig. 8. 



Zur Verbindnng der einzelnen Geföfse untereinander benotete 
ich nahtlose, dickwandige Schläuche ans vulkanisiertem Kautschuk, 
nachdem sie vor dem Gebrauch mit Terdünnter Kalilauge ausgekocht 
und sorgfältig gewaschen worden waren. Die Verbindungen (,,Gbw 
auf Glas") waren auch unter dem vollen Wasserdmck des Gaso- 
meters absolut gasdicht. 



2. KontroUsabatanzen nnd HilftmaterJalien. 
Als KontroUaubstanzen benutzte ich Fluorcalcium und saures 
Fluorkalium. Ersteres verwendete ich in Form von reinstem, voll- 
ständig farblosem und wasserhellem, natürlichem Flafsspat, wie er 
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für optische Zwecke benutzt wird. Auf qualitativem Wege konnten 
in demselben keine Verunreinigungen nachgewiesen werden. Die 
quantitative Prüfung geschah durch Zersetzung und Äbrauchen mit 
rückstandfreier Schwefelsäure: 

Aus 0.3115 g GaF, wurden erhalten 0.5423 g GaSO« gegen 0.5428 g (berechnet) 
Aus 0.4002 g GaF, wurden erhalten 0.6971 g GaSO« gegen 0.6974 g (berechnet) 
(Ga = 40.1, F « 19, S = 32, = 16.) 

Das saure Fluorkalium wurde dargestellt durch Neutralisieren 
einer gemessenen Menge reinster, verdünnter Flufssäure mit Ealium- 
karbonat, darauffolgendes Hinzuf&gen der gleichen Menge Flufssäure. 
Der erhaltene Eristallbrei wurde im Kautschuktrichter filtriert und 
abgeprefst, mit verdünnter Flufssäure gewaschen, zunächst zwischen 
Filtrierpapier, dann über Schwefelsäure getrocknet und im Chlor- 
calciumexsikkator aufbewahrt. Auch dieses Salz wurde in Sulfat 
übergeführt. 

Abgewogen 0.5217 gKF.HF, gefunden 0.5812 g KsSO«, berechnet 0.5818 g K^SO« 
(K = 39.1, F = 19, H - 1.) 

Als Schwefelsäure wurde sowohl zum Füllen des Trocken- und 
Kondensationsapparates, wie zur Zersetzung der Fluoride reinste 
konzentrierte Handelssäure verwendet, nachdem behufs Entfernung 
flüchtiger Beimengungen und organischer Substanzen, sowie eines 
immer vorhandenen Wasserüberschusses etwa ^/g^ ihres Volumens aus 
einer kleinen Glasretorte abdestilliert worden war.^ Durch Ausführung 
einer Reihe blinder Versuche überzeugte ich mich, dafs das ganze 
zu wägende System, normal beschickt, auch bei wiederholtem Auf- 
kochen der Schwefelsäure im Kölbchen Kj bei korrektem Arbeiten 
gewichtskonstant bleibt. 

über die zur Verwendung kommenden Kieselsäureformen siehe 
S. 270—272. 

3. AuBfahrung der Versuche. 

Um mich später bei dem Berichte über die Variierung der Ver- 
suchsbedingungen kurz darauf beziehen zu können, beschreibe ich 



^ Das Destillieren aus Platingefäfsen hat sich für alle hier in Betracht 
kommenden Fälle als ungeeignet erwiesen, da die so erhaltene Säure (Destillat 
wie Rückstand, letzterer übrigens aufserdem mehr oder weniger stark platin- 
haltig) wegen ihres Gehalts an Schwefeldiozyd nicht verwendbar war. 
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liier zunächst ausführlich den Verlauf einer Fluorbestimmong nach dem 
Verfahren, wie ich es als Ergebnis einer längeren Reihe von ver- 
gleichenden Versuchen endgültig als das zuverlässigste und vorteil- 
hafteste erprobte. Der Übersichtlichkeit halber gliedere ich die 
Beschreibung in 3, den wesentlichen Phasen des ganzen Verlaufes 
entsprechende Abschnitte: 

Vorbereitungen: Das sorgfältig gereinigte, getrocknete und 
insbesondere vor dem Eindringen von Staub geschützte Zersetzungs- 
kölbchen K^ (siehe Figur 1) wird mit der Substanz, deren Menge 
annähernd so zu bemessen ist, dafs sie im Maximum zirka 70 mg 
SiFl^ entspricht^ (in der Form von Fluorcalcium zirka 0.1 g), und 
der 10 fachen Menge Bergkristallpulver,' Eölbchen E, mit zirka 
25 ccm Schwefelsäure beschickt, die Verschlüsse angebracht und 
durch Platindraht gegen Lockerung gesichert, der Apparat auf ga&> 
dichten Schlufs geprüft und nach Eintritt des Temperaturausgleichs 
gewogen. Der Zersetzungsapparat wiegt, vollkommen beschickt, zirka 
70 — 75 g, das Kondensationsgefäfs zirka 40 g. Die Überführung 
der Schwefelsäure erfolgt in der Weise, dafs man, r^ verschlossen, 
bei Tj unter Vorlage eines CaClj-Rohres * saugt Nach Aufhebung 
der Saugwirkung tritt die Säure durch r, in das evakuierte Zer- 
setzungskölbchen über. Man wiederholt diese Operation so oft, bis 
die erforderliche Säuremenge (zirka 15 ccm) übergeführt ist, E, 
enthält dann noch bei richtiger ursprünglicher Füllung zirka 10 ccm. 
Es ist vorteilhaft, diese Quantität nicht wesentlich zu überschreiten, 
um den Eondensationsraum für das mit SOj-Dämpfen beladene Oas- 
gemenge nicht unnötigerweise zu verringern. Verbindet man nun 
r^ mit der Luftzuleitung, r^ mit dem Eondensationsapparat, fügt 
das CaClj-Schutzrohr und das Absorptionskölbchen an und überzeugt 
sich noch von dem prompten Funktionieren des Gasometers,' so 
sind die Vorbereitungen zum Versuch beendet 

Durchführung der Zersetzung: Man schüttelt zunächst den 



^ Gröfsere Substanzmengen würden eine entsprechende VeTgrofseniDg des 
Apparates erfordern, so dafs wegen der damit verbundenen Gewichtserhöhung 
das Prinzip der Methode (Wägang des ganzen Zersetzungssjstems vor und nach 
dem Versuch) aufgegeben werden müfste. 

* Über Modifikationen der Beschickung für spezielle Fälle (siehe S. 269)^ 

' Von besonderer Wichtigkeit für die späteren Operationen. Während 

der ganzen Dauer des Versuches steht das TrockensTstem unter dem vollen 

Wasserdruck des Gasometers, zur Regulierung des Luftstromes dient nur der 

Glashahn am Schlüsse des Trockensystems. 
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Z^riietzungsapparat bei abgestellter Luftzuleitung zirka 1 Minute m 
der Kälte, um eine möglicbst innige Mischung der Substanz mit 
dem Quarzpulver zu erziden, erhitzt dann unter fortwährendam 
Schütteln^ mit zunächst kleiner Bunsenflamme zirka 10 Minuten 
lang und steigert die Temperatur allmählieh so, dalB nach zirka 
30 Minuten die volle Bunsenflamme zur Wirkung kommt. Bei der 
getroffen^a Anordnung (Asbestpapier-Unterlage für Kj) kommt die 
Schwefelsäure hierbei nicht zum Sieden, der durch die Erhitzung 
der im Apparat enthaltenen Luft und die Entwickelung von SiFl^ 
erzeugte Gasstrom führt nur ganz geringe Mengen von SOj-Dämpfen 
na^cb K, über, das Kondensationsgefäfs bleibt davon noch voUkomm^» 
frei. Im Zersetzungskölbchen E^ bildet sich schon bei verhältnis- 
mäfsig niedriger Temperatur ein voluminöser Schaum,^ der durch 
lebhaftes Schütteln möglichst gleichmäfsig zu verteilen ist, im 
anderen Falle verdichtet er sich leicht auf der Oberfläche zu einer 
das Entweichen des SiF^ hindernden und auch bei dem folgenden 
Kochen der Schwefelsäure lästigen Haut. Nach etwa einer Stunde 
schreitet man an die Vollendung der Zersetzung durch Erhitzen der 
Schwefelsäure zum Kochen. Zu diesem Zwecke wird der Zersetzungs- 
apparat seitlich etwas gegen die Unterlage verschoben und K^ unter 
fortwährendem, lebhaftem Schütteln mit zirka 6 cm hoher,, 
nichtleuchtender Bunsentlamme frei erhitzt, bis plötzliches, leb* 
haftes Aufschäumen eintritt,^ worauf sofort die Flamme entfernt 
und unter die Metallplatte, der Apparat aber rasch auf die Unter- 
lage zurückgestellt^ wird, während man gleichzeitig die ganze Auf- 
merksamkeit auf das Niveau im Röhrchen r, konzentriert und ohne 
Zeitverlust den Luftstrom mittels des Hahnes so reguliert, dafs 



^ Zum wirksamen Schütteln des Zersetznngsapparates USst man Kölbchen 
IC, am vorteilhaftesten unmittelbar über dem Btopfen an den Glacröhrchen. 

' Was die Natur dieses Schaumes betrifft, so scheint derselbe ein Zwischen- 
produkt darzustellen, das bei höherer Temperatur langsam zersetst wird. 

^ Ea ist dies die einzige kritische Phase während der ganzen Zersetzung, 
die gleicluEeitig rasches und ruhiges Operieren erfordert Wesentlieh ist, wie 
bereits bemerkt, das prompte Funktionieren der Luftzuleitung. Tritt eine Ver- 
zögerung dieser Herkunft ein, so stürzt die Schwefelsäure selbstverständlich 
mit Vehemenz von K, nach K^ und die Bestimmung ist dann natürlich ver- 
loren. In derartigen Experimenten nicht Geübten ist jedenfalls die Ausfuhrung 
eines blinden Versuches zu empfehlen. 

* Es ist wesentlich, wie bereits obe^ bemerkt, dafs die Metallplatte mit 
einem dünnen Asbestpapierblättchen bedeckt ist, andernfalls springt das heiDse 
Kdlbchen sicher bei der Berührung mit dem inzwischen abgekühlten Metall. 
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gerade soviel Luft nach K^ eintritt, um die durch die Abkühlung 
und durch die Kondensation der Schwefelsäuredämpfe hervorgerufene 
Druckänderuug auszugleichen, dafs aber ein Übertreten von Luft bezw. 
SiF^ nach E^ nach Möglichkeit verhindert bezw. beschränkt wird. Nach 
etwa einer Minute entfernt man die Flamme. Das weitere Verfahren 
richtet sich nach den bisher gemachten Beobachtungen. Bei nor- 
malem Arbeiten ist das Kondensationskölbchen noch vollkommen frei 
von SOj-Dämpfen. In diesem Falle steht der unmittelbaren Fort- 
führung des Experiments — einer Wiederholung des Erhitzens der 
Schwefelsäure zum Sieden — nichts im Wege. Ist aber durch Un- 
vorsichtigkeit oder besondere Zufälle beim Regulieren des Luftstromes 
eine gröfsere Menge von SOj-Dämpfen in das Kondensationskölbchen 
übergetrieben worden/ so läfst man, natürlich bei entsprechend 
geregeltem Luftzutritt, so lange abkühlen, bis die Kondensation der- 
selben erreicht ist (zirka 20 Minuten). Nach dem ersten Aufkochen 
der Schwefelsäure enthält K^ in der Regel noch reichliche Mengen 
Schaum, zu deren Beseitigung ein zweites, eventuell nochmaliges 
Erhitzen bis zum Siedepunkte der Säure erforderlich ist Bei dieser 
Gelegenheit trachtet man nach Möglichkeit, die an den Wänden des Zer- 
setzungskölbchens haftenden Schaumflocken durch geeignete Schüttel- 
bewegungen' herunterzuspülen. Nach Erreichung des Kochpunktes 
ist das Verfahren jedesmal wie oben angegeben. Der Versach ist 
beendigt, wenn sämtlicher Schaum im Kölbchen K^ verschwun- 
den ist und beim Aufkochen der Schwefelsäure gleich- 
zeitig lebhafte Kondensation im Doppelknierohr r, eintritt.' 



^ Ich erwähue hier, dafs schon ganz geringe, dem Gewichte nach höchst 
unbedeutende SOg-Mengen unverhältnismäfsig starke Nebelbildung verursachen, 
man also im allgemeinen geneigt ist, etwaige Verluste durch Entweichen solcher 
Dämpfe zu überschätzen. 

' £s läfst sich hierbei nicht vermeiden, dafs die Schwefelsäure auch x. T. * 
die Innenseite des Stopfens bespült. Infolge der Kapillarwirkung steigt die 
Säure nun im Schliffe auf und tritt dann schliefslich nach auTsen. Selbst- 
verständlich ist dann die betr. Bestimmung verloren, da sich sofort der Kmflq fft 
der Wasserabsorption der Schwefelsäure durch Gewichtszunahme äu&ert Um 
diese Möglichkeit auszuschliefsen, trägt der Stopfen ungefähr in der Mitte der 
Schliffbreite eine Querriefe, die der Fortbewegung der Schwefelsäure eine 
Grenze setzt 

' Bei Anwendung nicht zu kleiner Fluoridmengen findet beim ersten und 
meist auch beim zweiten Aufkochen der Schwefelsäure eigentümlicherweise im 
Doppelknierohr keine Kondensation statt Der ganze Vorgang erweckt den 
Eindruck, als handl« es sich überhaupt nicht um ein Sieden der Säure, sondern 
vielmehr um eine plötzliche, lebhaftere SiF^-Entwickelung. Diese Aof&Bsiing 
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Zur Beendigung der Bestimmnng läfst man den Zersetzunga- 
apparat unter andauernder Regulierung des Luftzutritts erkalten, 
wartet, falls hierbei die Nebel in den zu wägenden Gefäfsen nicht 
verschwanden, die Kondensation derselben ab, läfst nun zur Ver- 
drängung des SiF^ 1 Liter Luft in ziemlich raschem Strom (ca. 15 
bis 20 Minuten) durch das ganze System hindurchstreichen und 
wägt nach Eintritt des Temperaturausgleichs. Die Gewichtszunahme 
des Kondensationskölbchens ist bei richtigem Arbeiten nur eine ge- 
ringe (0.5—1 mg). 

Vom Beginn der Zersetzung ab ist eine Bestimmung unter 
normalen Verhältnissen in höchstens 3 Stunden durchzuführen. 
Handelt es sich um die Bestimmung sehr geringer Fluormengen, 
so läfst sich die Dauer eines Versuches unter entsprechender Kürzung 
der ßlrdie einzelnen Phasen angegebenen Zeiträume auf 1 — P/, Stun- 
den beschränken. Namentlich kann in diesem Falle die erste Kr- 
hitzungsperiode auf 15 Minuten reduziert werden und da die Schaum- 
bildung nur eine geringe ist, genügt meist schon einmaliges Auf- 
kochen, um sie zu beseitigen. 

Es erübrigt hier noch, einen Spezialfall zu berühren, nämlich 
die Untersuchung leicht zersetzbarer Fluoride. Solche, namentlich 
saure, z. B. NH^F.HF können nicht mit dem Kieselsäurezuschlag im 
Kölbchen K^ zusammen gewogen werden, da diese Substanzen in 
feiner Verteilung bereits beim Schütteln aufeinander reagieren. Es 
empfiehlt sich in diesem Falle, die Kieselsäure der Zersetzungssäure 
zuzusetzen und nach dem möglichst vollständigen Aufschlämmen 
mit letzterer gemeinsam nach K^ in der oben angegebenen Weise 
überzuführen. Da ungefähr die Hälfte der Schwefelsäure und somit 
auch der Kieselsäure in K, zurückbleibt, ist es notwendig, ersterer 
ungefähr die doppelte Menge an letzterer als im Normalfalle zuzu- 
setzen. Solche leicht zersetzbare Fluoride, z. B. Ammonfluorid, kor- 
rodieren bereits bei der Berührung die Glaswände, es ist daher 
auch rasches Wägen u. s. w. geboten.^ Da sich ferner bei der 



gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, dafs der mehrfach erwähnte, flockige 
Schaam, der seiner ganzen Beschaffenheit nach nicht durch Verteilung oder 
Aufschlftmmen von Quarz- oder Fluoridpulver entstanden sein kann, ein inter- 
mediäres oder poljmeres Produkt darzustellen scheint, dessen Zersetzung bezw. 
Spaltung in der Nähe des Siedepunktes der Schwefelsäure vor sich geht. 

* Um eine vorzeitige Einwirkung des Fluorids auf die Glaswände zu ver- 
hindern, bedeckt man mit Vorteil den Roden des zur Aufnahme desselben be- 
stimmten Gefäfses zuerst mit einer dünnen Schicht von reinem, gelinde aus- 
geglühtem Baryumsulfatpulver. 
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Uberführang des Kieselsäure-Schwefelsaaregemisches sofort gröfsere 
Mengen SiF^ entwickeln, empfiehlt es sich, dem beim Saugen ein- 
geschalteten CaClg-Kohr noch ein mit feuchten Bimssteinstücken be- 
schicktes vorzulegen. 

Was die Dauerhaftigkeit des Zersetzungskolbdiens E^ betrifity 
80 bemerke ich, dafs dasselbe unbedenklich zur Ausführung einer 
gröfseren Reihe von Bestimmungen benützt werden kann. Die Ge- 
wichtsabnahme desselben bei der Zersetzung Toti 0.1 g FluTsspat 
beträgt 30 — 45 mg. Ich habe meine sämtlichen Versuche mit zwei 
Apparaten ausgeführt, von denen der erste auch nicht infolge fort- 
geschrittener Korrosion der Innenwand des Zersetzungskdlbchens, 
sondern nur durch einen Zufall unbrauchbar ¥rurde. 



Vergleichende Versuche unter Anwendung verschiedener 

Kieselsäureformen. 

Wie schon in der Einleitung erwähnt, verhält sich Fluorwasser- 
stoff gegen Kieselsäure verschieden, je nachdem letztere in Form 
von Quarz, Opal oder in gebundenem Zustande als Silikat zur 
Reaktion gebracht wird. Da sich nun Qaarz nach den bisherigen 
Beobachtungen gegen Fluorwasserstoff besonders resistent verh&h, 
80 führte ich zunächst eine gröfsere Reihe von Versuchen aus in 
der Absicht, den Einflufs der übrigen Kieselsäureformen auf den 
Verlauf und die Resultate der Fluorbestimmungen zu studieren und 
auf diese Weise vielleicht zu vorteilhafteren Arbeitsbedingungen zu 
gelangen. 

Zunächst benutzte ich kristallisiertes Kaliumsilikat, dann Natron- 
glas und Bimsstein, die ich als feines Pulver der Zersetztiiigs- 
säure zufügte (auf 100 ccm konz. H^SO^ 20 g Silikat) und das, wie 
oben erwähnt, nach vorhergegangenem Aufschlämmen mit der Zer- 
setzungssäure von K, nach K^ übergeftlhrt wurde. Zur Zerstörrmg 
etwa vorhandener organischer Substanz, sowie zur Entfernung flüch- 
tiger Beimengungen wurde die Schwefelsäure mit den Zuschlägen 
vor der Verwendung stets zum Kochen erhitzt. Die mit diesen 
Materialien erhaltenen Resultate waren durchwegs unbefriedigend 
und zwar auffallenderweise stets zu niedrig, obwohl alle Fehlerquellen 
eine Erhöhung des zu erwartenden Fluorsiliciumgewichtes voraus- 
sehen lassen. Die Differenzen bewegten sich bei Zersetzung von 
ca. 0.1 g CaFj zwischen 8 und 15 mg SiF^. 
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Darauthin machte ich Bestimmungen unter Anwendung gerällter 
und geglühter Kieselsäure ^ Das Ergebnis war ein überraschendes. 
In diesem Falle steigerte sich der Verlust so sehr, dafs von zu er- 
wartenden ca. 70 mg SiF^ nur 4—5 mg verflüchtigt wurden, obwohl 
die Schwefelsäure stets am Schlüsse zum Kochen erhitzt worden 
war. Diese Erscheinung, die sich aus den bisher über die Ein- 
wirkung Ton Fluorwasserstoff auf Kieselsäure bekannt gewordenen 
Tatsachen nicht erklären läl^t, kann wohl nur auf die Bildung 
einer nicht flüchtigen Fluorsiliciumverbindung zurückgeführt werden, 
da einerseits die im normalen Sinne erfolgende Zersetzung des 
Fluorcalciums durch Schwefelsäure kaum ernstlich in Zweifel ge- 
zogen werden kann und andererseits, wie ich mich überzeugte, 
kein Fluorwasserstoff entwich. Ich war bemüht, diese interessanten 
Beziehungen durch Anstellung spezieller Versuche nach Möglichkeit 
klar zu legen und werde darüber, um die Übersichtlichkeit dieser 
ausschliefslich den praktisch- analytischen Bedürfnissen gewidmeten 
Abhandlung nicht zu stören, anhangsweise referieren^. 



^ Dargestellt durch ächmelzen von 5 g Quarzpalver mit 20 g wasserfreier 
Soda, Zersetzen der Schmelze mit verdünnter Schwefelsäure, Eindampfen zur 
Trockne, Extraktion des Rückstandes mit Wasser und 8chlie£slich Trocknen 
und Glühen der vollständig ausgewaschenen Kieselsäure. 

* Die Tatsache, dafa durch Verwendung von amorpher Kieselsäure bei 
FlnorbestiAimangen nach Wöhlcr- Fresenius ungenaue Resultate erzielt werden, 
findet sich in der Literatur nur einmal berührt und zwar in Fresenius* Original- 
arbeit „Ober ein neues Verfahren zur Bestimmung des Fluors, namentlich auch 
in Silikaten'^ (1. c.)) worin darauf hingewiesen wird, dafs mit künstlich bereiteter 
Kieselsäure (durch Einwirkung von SiF4 auf Wasser und Glühen des Kiesel- 
säurehydrats erhalten) ganz unbefriedigende Resultate erzielt wurden, „offenbar 
deshalb, weil die Teilchen des Flufsspats und die viel lockereren der so er- 
haltenen Kieselsäure beim Übergiefsen mit Schwefelsäure nicht nebeneinander 
gelagert blieben, infolge welches Umstandes Fluorwasserstoffgas mit Kiesel- 
fluorgas entweichen konnte'^ Diese Auffassung ist gesucht und unrichtig, da, 
wie ich feststellte, dem Fluorsilicium kein Fluorwasserstoff beigemengt ist Auch 
würde sie nicht genügen gewisse Begleiterscheinungen, auf die im Anhange (S. 291 
bis 298) hingewiesen werden soll, zu erklären. Die Beobachtung Fresenius scheint 
nicht die ihr zukommende Beachtung gefunden zu haben, da von keiner Seite 
mehr darauf aufmerksam gemacht wurde und sogar unter Verwendung von 
gefällter Kieselsäure ausgeführte Fluorbestimmungen in Mineralien (!) ver- 
öffentlicht wurden. In neuester Zeit hat G. Harker, [On the composition of 
N. S. Wales Labradorite and topazes, with a comparison of methods for the esti- 
raation of fluorine {Chem. News 82 (1900), 56 u. 64] in einer sorgfältigen Arbeit 
gelegentlich der Vergleichung verschiedener für die Analyse des Topas vor- 
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Nachdem ich mich so von der Unbrauchbarkeit der in Betracht 
gezogenen Zuschläge überzeugt hatte, führte ich einige Versuche 
unter Anwendung käuiiichen Quarzpulrers aus. Die Besultate 
waren, wenn auch zunächst nicht ganz befriedigend, so doch immer- 
hin nur um 2 — 5 mg zu niedrig. Ich setzte aber die Versuche 
mit dem Handelspräparat nicht fort, da dasselbe keine Garantie 
gegen schädliche Beimengungen bietet, also jedenfalls stets einer 
Prüfung auf nachteilige Verunreinigungen zu unterziehen wäre und 
stellte mir selbst ganz einwandfreies Material aus reinstem Berg- 
kristall ^ her. Die mit demselben ausgeführten Fluorbestimmungen 
lieferten vollständig befriedigende Resultate und beweisen endgültig, 
dafs zur quantitativen Überführung einer (in Form von Fluorid) 
gegebenen Fluormenge in gasförmiges Fluorsilicium nur Quarz in 
seiner reinsten Form in Betracht kommen kann. Im Laufe der 
nachfolgend mitgeteilten Analysenserie wurde auch durch Eontroll- 
wägungen festgestellt, dafs zur Verflüchtigung des gesamten Fluor- 
gehalts das schliefsliche Erhitzen der Schwefelsäure bis zum Siede- 
punkte und die Wiederholung des Aufkochens bis zum Verschwinden 
des Schaumes im Zersetzungskölbchen erforderlich ist. 



geschlagener Methoden Beobachtungen gemacht, die im wesentlichen als eine 
Bestätigung der Angaben Fbeseniüs erscheinen, von Harker aber ebenfalls 
unrichtig gedeutet wurden. Bei Anwendung der „Tetrafluoridmethode*' von 
LrvERsiDQB, die in dem speziellen Falle wegen der Unzersetzbarkeit des Topas 
durch konzentrierte Schwefelsäure ein vorbereitendes Aufschliefsen des Unter- 
suchungsmaterials mit Kaliumnatriumkarbonat erfordert, wurden viel zu niedrige 
Resultate erhalten. ,,It seems, therefore^ that this method works well fbr 
minerals not containing silica. That it is the presence of silica in the topaz 
which causes the error was shown by adding silica to calcium fluoride or topaz 
before fusing, when in all cases a mueh lower result was obtained, the enror 
beeng larger as more silica was added. Thus calcium fluoride gaye 86.54 and 
35.06 per cent of fluorine, and topaz 7.05 and 4.26 per cent, results mueh lower 
than those when silica was not added.^* Es ist klar, dafs nicht, wie hier ver- 
mutet wird, die Anwesenheit der Kieselsäure an sich, sondern nur die durch Zer- 
setzung der alkalischen Schmelze gebildete amorphe Kieselsäure die Verloste 
an Fluor verursacht. Da Harker nur von „silica^* oder „pure silica^ spricht, 
so ist daraus nicht ersichtlich, ob er Quarzpulver oder künstlich dargestellte 
Kieselsäure verwendete Im letzteren Falle liefsen sich auch manche seiner 
übrigen, z. T. zu niedrigen Resultate erklären. 

^ Nach starkem Erhitzen der Kristallfragmente über dem Geblfiae und 
Abschrecken derselben in kaltem Wasser leicht zu zerreiben. Das feine Polver 
wird nochmals ausgeglüht und gut verschlossen, namentlich vor Staub ge- 
schützt, aufbewahrt. 
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Beleganalysen, 

ausgeführt mit dem S. 260 — 264 beschriebenen Apparate unter Ein- 
haltung des oben näher erläuterten Verfahrens und Anwendung von 
Bergkristallpulyer als Kieselsäurezuschlag: 

1. Kontrollsubstanz: Fluorcalcium. 



g CaF, 



Gefanden 
g SiF, I g F 



Berechnet 



gSiP. 



gP 



Differenz 
mg SiF« I mg F 



0.1037 
0.1014 
0.1011 
0.0113 
0.0105 
0.0120 



(Si = 28.4, Ca - 40.1, F - 19.) 



0.0690 


0.0502 


0.0693 


0.0504 


-0.3 


0.0672 


0.0489 


0.0677 


0.0493 


-0.5 


0.0670 


0.0488 


0.0675 


0.0491 


-0.5 


0.0076 


0.0055 


0.0075 


0.0055 


+0.1 


0.0067 


0049 


0.0070 


0.0051 


-0.3 


0.0082 


0.0059 


0.0080 


0.0058 


+ 0.2 



-0.2 
-0.4 
-0.4 

-0.2 
+ 0.1 



2. Kontrollsubstanz: Saures Kaliumfluorid, KF.HF: 



g KF.HF 



0.1025 
0.0130 



Gefunden 
gSiP« I gP 



Berechnet 
g SiF, I g F 



0.0681 
0.0089 



0.0496 
0.0065 



0.0685 
0.0087 



0.0499 
0.0063 



Differenz 
mg SIF« I mg F 



-0.4 
+ 0.2 



-0.8 
+0.1 



(K » 39.1, F = 19, H = 1.) 



Das Ergebnis ist, wie ersichtlich, ein vollkommen befriedigendes. 
Auf Grund später gewonnener Erfahrungen (siehe S. 281) sind die 
SiF^-Gewichte noch um einen geriugen Betrag zu vermindern. Er ist 
für gleiche Versuchsbedingungen annähernd konstant und durch 
einen blinden Versuch zu ermittelu. Für die aufgeführten Beleg- 
analysen beträgt die Korrektion als Mittel mehrerer Kontrollversuche 
0.4 mg SiF^ (= 0.3 mg F) und dürfte bei einigermafsen sorgfältiger 
Vorbereitung 0.5 mg nicht übersteigen. In den meisten Fällen kann 
wohl von der Bestimmung der Gröfse der Korrektion abgesehen und 
von dem durch Wägung festgestellten Gewichtsverlust des Apparates 
einfach 0.5 mg in Abzug gebracht werden. 

Zum Schlufs betone ich hier noch kurz diejenigen Momente, 
von denen nach meiner Erfahrung der günstige Ausfall der Resultate 
wesentlich abhängt: 

1. Der Bergkristall soll nur als äufserst feines Pulver zur An- 
wendung kommen. Er mufs, wie alle anderen Materialien, voll- 

Z. anorg. Chem. Bd. 88. X9 
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kommen frei von Staub u. s. w. sein ond ist nötigenfalls heftig aus- 
zuglühen. Schwerer zersetzbare Fluoride, sowie solche, die bei der 
Zersetzung in schwefelsäureunlösliche Sulfate übergehen, sind eben- 
falls in feinster Verteilung anzuwenden. 

2. Die Schwefelsäure mufs in der oben angegebenen Weise 
durch Abdestillieren eines Teiles derselben für den Gebrauch vor- 
bereitet werden. Die Handelssäure liefert schon weit unter dem 
Siedepunkt ein wasserreiches Destillat, das sich im Doppelknierohr 
r, kondensiert und zur Zersetzung von durchströmendem SiF^ An- 
lafs gibt Hat man eine Reihe von Versuchen auszuführen, so be- 
reite man sich einen gröfseren Vorrat von Schwefelsäure^ am ein- 
fachsten unter Benutzung der S. 281 näher beschriebenen Vorrichtung. 

3. Von besonders günstigem Einflufs auf den Verlauf der Zer- 
setzung ist ein andauerndes und lebhaftes Schütteln, das namentlich 
während des Erhitzens von Kj über freier Flamme möglichst wirksam 
auszuführen ist, um Siedeverzüge und starkes Stofsen zu vermeiden. 

4. Man vergewissere sich sorgfältig vor Beginn des Versuches von 
der Zuverläfsigkeit der Luftzuführung, bemesse den Wasserüberdruck 
so reichlich, dafs jede Stockung des Luftstroms ausgeschlossen und 
insbesondere ein promptes Einsetzen desselben im Bedarfsfalle ge- 
sichert ist. Der das Trockensystem abschliefsende Hahn sei leicht 
regulierbar und, wie in Fig. 3 angegeben, unmittelbar über dem 
Zersetzungskölbchen E^ angebracht. Während des Erhitzens über 
freier Flamme beobachte man genau den Moment des Aufschäu- 
mens und setze dann den Apparat sofort auf die Unterlage zurück, 
da bei längerem Erhitzen die Schaumflocken das ganze Zersetzungs- 
kölbchen erfüllen und in die Verbindungsröhre eintreten würden, 
was vermieden verden soll. In dem Mafse, als diese verschwinden, 
nimmt das Aufkochen einen normaleren Verlauf, was namentlich 
an der Kondensation reichlicher Scbwefelsäuremengen im Kölbchen- 
halse und im Doppelknierohr erkennbar ist Man vermeide es tun- 
liehst, durch unvorsichtiges, zu hastiges Offnen des Hahnes mehr 
Luft eintreten zu lassen, als notwendig ist, um das übertreten von 
Schwefelsäuredämpfen von K^ nach Kj zu verhindern. Wenn auch 
daraus für (ias Re^jultat selbst kein Nachteil erwächst, so bringt 
doch die Notwendij^keit, die Kondensation der durch den Luflstrom 
nach Kg über geführten Schwefelsäuredämpfe abzuwarten, einen er- 
heblichen Zeitverlust mit sich. 

5. Während der Erhitzungspoiioden ist die Luftzufllhrung stets 
abgespeirt 
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11. Untersuchungm unter Zugnmdetogung dts von FreoMim be- 

nfitzten Prtnzipes. 

Nachdem im vorhergehend«o Teile dieser Abhandlung die Be^ 
dingungen für den quantitativen Verlauf der von Wöhleb zur Be- 
stimmung des Fluorgehaltes der Fluoride gewählten Reaktion er- 
mittelt und alle wesentlichen Erfordernisse für das Gelingen der- 
artiger Untersuchungen festgestellt wurden, haben wir nun der Frage 
näher zu treten, welchen Modifikationen das oben beschriebene 
Verfahren, sowie die einschlägige Apparatur zu unterziehen sei, so- 
fern gröfsere Substanzmengen zur Analyse kommen sollen. Auf eine 
unmittelbare Übernahme des a. S. 260 — 264 skizzierten und näher be- 
schriebenen Apparates mufste aus praktischen Gründen verzichtet 
werden, da die notwendige Vergröfserung seines Volumens eine viel 
2U bedeutende Erhöhung seines Gewichtes zur Folge haben würde. 
Dagegen schien es geboten, denselben so umzugestalten, dafs seine 
Verwendung, wenn auch unter Opferung des Prinzips als Rest- 
methode, einer einschränkenden Bedingung nicht mehr unterliegt. 

Abgesehen von den Vorrichtungen für die Erzeugung und Rei- 
nigung des Luftstromes, die im wesentlichen wie S. 262 — 263 näher 
angegeben beschaffen und für diesen Fall zur Entfernung der Kohlen- 
säure noch durch ein kleines Kölbchen mit Kalilauge mit an- 
schlieüsendem Natronkalk- U-Rohr ergänzt sind, besteht die neue An- 
ordnung (Fig. 4) aus einem Zersetzungs-, einem Kondensations- und 
einem Absorptionssystem: 

(Siehe Fig. 4 u. 4 a, S. 276 u. 277.)* 

Das Zersetzungs System entspricht im Prinzip genau dem S. 260 
bis 262 beschriebenen. Das weitbalsige Kölbchen K^ fafst in seinem 
kugelförmigen Teile ca. 150 ccm, Form, gegenseitige Dimensions- 
yerhältnisse und Anordnung der einzelnen Teile des Systems sind 
aus der Figur ersichtlich. Das Verbindungsrohr r, ist im Kölbchen 
K, pipettenfbrmig erweitert, r^ und r, sind beide an ihrem äufseren 
£nde leicht gekröpft, um ein Abgleiten der Schlauchverbindungen 
während des Schütteins zu verhindern, r^ trägt aufserdem nahe 
seinem inneren Ende einen nach abwärts gekrümmten, spornförmigen 
Ansatz. Für Kj ist unter allen Umständen ein Verschlufs*, wie 

* Fig. 4 a ist als Fortsetzung des S. 276 in Fig. 4 skizzierten Apparaten- 
Systems gedacht. 

* Wegen der Notwendigkeit, die Schwefelsänre bis zam Kochen zu er- 

hitaen, können auch hier nur Glasstopfen in Betracht kommen. Festbinden 

«lerselben ist wegen der €kfahr des Lockems infolge des anhaltenden Schfltteliit 

unbedingt erforderlich. 

19* 
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er Seite 261 empfoblen wurde, vorzuziehen. Um das auch hier not- 
wendige, in Anbetracht der bedeutenderen Gtr&fse der QeflÜM «■- 
bequemere und ermOdeodere, andauernde Schatteln* la erleicl)tef% 




' Unzalfidsif: wire es, Siede Verzügen darch Beigabe tod PUtinMhiijtael 
vorzubeugen, du dieae rat Enttricklung von SO) Anlafa eeben. Bei dc^ 
ruhigen Mieden der Scbwefelsiiure, wie ea durch rotierendes SchQtteln de« frei. 
aufgeiiSugten Apparates eraielt wird, ist Qbcrhaupt jede derartige Beigmbe, wik- 
etwa. GUuspIitter u. s. w., flberflQsng. 
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"«ird der ZersetZDDgsappaxat mit grolsem Vorteil frei bängeod an- 
-^bracht. Die von mir gewählte, einfsiche AufhäsgeTorrichtang hat 
-skh als sehr praktisch bewftbrt. Das KSlbcben E, wird in ein an 
'dünnen Messing- oder Nensilberdrähten befestigtes, ans einem ge- 
wöhnlichen Uessingdrahtnetz hei^stelltes KCrbchen eingesetzt and 
dsidi eine geeignete Klammer mit Handgriff (Fig. 4^] darin fest- 
.gehalten. Dnrcb Regulierscbrauben , die an einem das ganze Ge- 
liioge tragenden, massiven MesBingring (Fig. 5) angebracht sind, 
kann der Apparat aaf einfache Weise in die gewünschte Lage ge- 
Jiraeht werden. Um ein Lockern der GtasverschlUsse w&hrend des 
Versodies zd verhindern, sind dieselben auch hier, wie Seite 262 
«mpfoblen, dagegen zu sichern.* 

Das Eondensationssystem besteht im wesentlichen aus dem 
.8. 261 — 262 beschriebenen und abgebildeten Apparate (e) nur ist 
'derselbe, da er in dem vorliegenden Palle nicht gewogen zu werden 




'Itraacht, in etwas gröfseren Dimensionen ausgeführt, ferner ist dem- 
«dben noch ein kleines SicherheitskSlbchen (a) vorgelegt, das neben 
■der (Ur die Eondensation der SO,-Dämpfe vorteilhaften Raum- 
vetigröfserang gleichzeitig den Druckausgleich zu vermitteln bestimmt 
ist. Das Steigrohr desselben trägt ein Natronkalkrdbrchen, um die 



' In dieeem Falle köDoea DatQrlich statt der PlaÜDdrfibte solche ans 
•weäehem Ueuing oder Eieen verwendet werden. 



278 — 

eintretende Luft von CO, zu reinigen. Für äib YmieB G^efUse dts- 
Eondensationasystem können auch gasdicht hergestellte, am bestflo 
paraffinierte Eorkv^rschlüsse zur. Verwendung kommen. Das Sicber- 
beitskölfakchen ist nicht dirdd;, sondern durch ein Doppelknierohr 
beweglidi mit dem Zersetzungsapparat verbimden, um die Sehütitl- 
bewegung möglichst wenig zu beeinträchtigen. 

Das Absorptionssystem ist, sowohl was die Art und Fülluag, 
als auch die Anordnung der Gefäfse betrifit, dem Ton Frbbeniüs 
benützten ganz ähnlich. Das zur Aufnahme der üeuchten BimssteiB- 
Stückchen bestimmte U-Rohr (o^) ist vollständig (bei Febibniub nur 
in einem Schenkel) damit gefüllt In dem dem Gasstrom zuge- 
wandten Schenkel sind dieselben gröfs^, so dafs Lücken von ea. 
0.5 cm Durchmesser frei bleiben und die Gefahr einer Verstopfung 
derselben durch ausgeschiedene Eieselsäuregallerte ausgeschlossen 
ist Ich habe es als praktischer befunden, das zur Absorption der 
Hauptmenge des Wassers dienende Chlorcalcium nicht direkt in das 
feuchte Bimsstein-Rohr zu geben, sondern in einem gesonderten, 
mit letzterem indefs fest verbundenen kleineren Röhrchen zwischen 
Baumwollenpfropfen unterzubringen, was besonders dann von Vor- 
teil ist, wenn, wie in meinem Falle, Reihen von Versuchen ausge- 
führt werden sollen. Da die Bimssteinfüllung für mehrere Bestimmungen 
ausreicht, während das Chlorcalcium jedesmal erneuert werden mufs, 
wird durch diese kleine Abänderung die Vorbereitung zu dem fol- 
genden Versuche vereinfacht Das auf das Bimssteinrohr folgende 
U-Rohr (03) ist zur Hälfte mit Natronkalk, zur anderen Hälfte mit 
Chlorcalcium gefüllt, daran schliefst sich ein mit konz. Schwefel- 
säure beschicktes Eölbchen (a^) und endlich ein Chlorcalciumschutz- 
rohr. Da bei Ausführung der Versuche nach dem von mir einge- 
schlagenen Verfahren während längerer Zeiträume Unterdruck in 
dem Apparate herrscht, ist dem Bimsstein-U-Rohr ein kleines, mit 
Schwefelsäure beschicktes Eölbchen (aj vorgeschaltet, femer sind 
die Zuleitungsröhren beider Schwefelsäurekölbchen mit kugelförmigen 
Erweiterungen versehen, ersteres, um etwa aus o, zurückgeeaugle, 
kleine Wasserdampfmengen nicht zu verlieren, letzteres um ein Zs- 
rücksteigen der Säure in das vorhergehende Gefäfs zu vermeiden. Im 

^ Diese Kölbchen tragen Verschlüsse, wie S. 26 1 angegeben, und sind nar mit 
10 ccm Schwefelsäure beschickt. Ich ziehe da, wo es sich nicht um schwer 
absorbierbare Gase handelt, diese Kölbchen den mit Glasperlen gefüllten U-Eöhrea 
▼or, da die Emeuerung der Beschickung auf viel bequemere Weise mög- 
lich ist 



— 279 - 

Gegensatze zu Bbakdl (1. c.) halte ich die Einschaltung des Schwefel- 
säurekölbchens a^ für unerläTslich, da zur Erzielung genauer Re- 
sultate auf die aus a, aufgenommenen und durch die folgenden Trocken- 
mittel selbst bei nur mäfsiger Geschwindigkeit des Luftstromes nur 
unTollständig zurückgehaltenen Feuchtigkeitsmengen nicht verzichtet 
werden kann. 

Blinde Versuche. 

Nach meinem ursprünglichen Arbeitsplan war zunächst eine 
Reihe von Versuchen in Aussicht genommen, die über das Wesen 
und die Ursachen der von Fbebenius als notwendig befundenen, an 
seinen stets zu hoch ausfallenden Bruttoresultaten anzubringenden 
Korrektion Aufklärung schaffen sollten. Nach Fheseniüs ist dieselbe 
nur abhängig von der Zeitdauer, während welcher ein rascher Luft- 
strom (ca. 6 Liter pro Stunde) durch die auf 150*^—160^ erhitzte 
Schwefelsäure streicht. Vorausgesetzt, dafs die von ihm zur Kon- 
densation der SOj-Dämpfe eingeschalteten Vorrichtungen ihren Zweck 
erfüllen, bleibt scheinbar tatsächlich nur mehr die eine auch von 
Fresenius in Betracht gezogene Möglichkeit, dafs der Luftstrom 
selbst noch kleinste Verunreinigungen organischer Natur enthält, 
die beim Passieren der erhitzten Schwefelsäure zur Entwicklung von 
Schwefeldioxyd, Kohlensäure, Kohlenoxyd u. s. w. Anlafs geben und 
80 eine Gewichtszunahme des Absorptionssystems bedingen. Immer- 
hin ist es auffallend, dai's Fbesenius nur den Weg andeutet, der 
die Eliminierung von Fehlern dieser Herkunft gestatten würde, ohne 
ihn selbst zu betreten, denn die Einschaltung eines kleinen Ver- 
brennungsöfchens mit den nötigen Vorrichtungen zur Beseitigung 
solch' kleiner Verunreinigungen bedeutet tatsächlich nur eine un- 
wesentliche, bei den ohnedies ziemlich umfangreichen Vorbereitungen, 
die das Verfahren nach Fäeseniüs erfordert, wenig ins Gewicht 
fallende Komplikation. 

Nach einer kleinen Reihe von Versuchen, die im wesentlichen 
unter den von Feesejjiüs gewählten Bedingungen ausgeführt wurden, 
bestätigen sich dessen Angaben im allgemeinen nicht. AuCser der 
Einschaltung eines in einem kleinen Verbrennungsöfchen liegenden, 
mit Kupferoxyd beschickten Porzellanröhre wurden an der Fkeseniüs- 
schen Anordnung prinzipielle Abänderungen nicht getroffen. Das 
Zersetzungkölbchen trug einen Glasverschlufs ^, in den neben dem Zu- 

^ Ich vermate, dafs eine der Ursachen der bei Fbesenius Verfahren auf- 
tretenden hohen Resultate auch in der Einwirkung der heifsen HtS04-Däinpfe auf 
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und Ableitungsrohr oin unten geschlossenes, fkst bis zum Boden des 
Eölbchens reichendes, mit etwas Quecksilber beschicktes, zur Auf- 
nahme des Thermometers bestimmtes Olasrohr eingeschmolzen war. 
Die Eondensations- und Absorptionsvorrichtungen waren dieselben, 
wie sie Fbesenius empfiehlt, nur schaltete ich nach dem Vorschlage 
Brandls (Lieb. Ann. 218, 2) noch eine U-Böhre mit Glaswolle ein 
(ohne indefs, wie er, das Rohr mit entwässertem Eupfersnlfat und 
Ghlorkalzium wegzulassen), femer verwendete ich statt der feuchten 
Bimssteinstückchen mit Wasser benetzte Glasperlen, um nach Be- 
endigung der Versuche auf etwa übergegangene Schwefelsäure prüfen 
zu können. 10 Liter gereinigte Luft, in zwei Stunden durch die 
auf 150 — 160^ erhitzte Schwefelsäure geleitet, gaben an das Ab- 
sorptionssystem als Mittel von vier Versuchen 3.5 mg ab. In dem 
mit feuchten Glasperlen beschickten U-Bohr konnten trotz der ver- 
besserten Eondensationsvorrichtung geringe Schwefelsäuremengen nach- 
gewiesen werden. 

Da ich von der Fortsetzung dieser Versuche für mein unter 
wesentlich anderen Bedingungen arbeitendes Verfahren (Erhitzen der 
Schwefelsäure bis zum Siedepunkt, Anwendung eines verhältnismäfsig 
schwachen, erst am Schlüsse nach dem Erkalten des Beaktions- 
gemisches in Tätigkeit tretenden Luftstromes) irgend welche För- 
derung nicht zu erwarten hatte, brach ich dieselben ab, um mich 
speziell dem hier interessierenden, konkreten Falle, bezw. der Frage 
zuzuwenden: Gibt ein gereinigter Luftstrom, nachdem er unter den 
im ersten Teile dieser Abhandlung näher bezeichneten Bedingungen 
reine Schwefelsäure passierte, wägbare Stoffe irgend welcher Natur an 
das Absorptionssystem ab und, falls dies tatsächlich zutreffen sollte, 
können dieselben in jedem einzelnen Falle direkt bestimmt werden 
oder lassen sich Fehler dieser Herkunft durch eine geeignete Mo- 
difikation des Verfahrens überhaupt eliminieren oder endlich, läfst 
sich zur Ermittelung der Gröfse derselben ein einfacher Ausdruck 
finden, der, etwa in Form eines Eorrektionsfaktors, die Bichtigstellung 
der Schlufsresultate gestattet? Das Ergebnis der zahlreichen, auf 
Beantwortung dieser Fragen abzielenden Versuche, zu deren Aus- 
führung ich mich des S. 276—277 skizzierten Apparates^ bediente, 
kann ich kurz in folgendem Bericht zusammenfassen: 

den Verechlufs desZersetzangskölbchens (bei Fresenius, weni^tens nach der Zeich- 
nung Kork- oder Gummistopfen, im Text fehlt eine Angabe hierüber) zu suchen ist. 
^ Das Zersetzungskölbchen war für diesen Zweck etwas geräumiger ge- 
wählt nnd falste in seinem kugelförmigen Teile 250 ccm. 
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100 ccm Schwefelsäure ^ im Zersetzungskölbchen zam lebhaften 
Kochen erhitzt und auf 100^ abgekühlt , geben beim Hindurch- 
leiten eines mäfsig raschen Luftstromes (2 1 in 60 min.) an das Ab- 
sorptionssystem 1.6 — 2.1 mg.y im Mittel 1.8 mg. ab. Erhitzt man 
dieselbe Schwefelsäure unmittelbar anschliefsend nochmals zum 
Sieden und verfährt auch im übrigen genau in derselben Weise, wie 
beim yorhergehenden Versuch, so beträgt die Zunahme der Ab- 
sorptionsgefäfse konstant weniger, 0.7 — 1.1 mg., im Mittel 0.8 mg. 
Wiederholt man den Versuch von nun ab unter den gleichen Be- 
dingungen beliebig oft, so bleibt die Gewichtszunahme des Ab- 
sorptionssystems stets unter 0.5 mg. und betrug bei meinen Ver- 
suchen im Mittel 0.8 mg. Dieses nicht gerade vorauszusehende Re- 
sultat' wird durch Weglassung eines zwecks weiterer Reinigung des Luft- 
stroms eingeschalteten, mit Eupferoxyd gefüllten, in einem kleinen 
Verbrennungsofen erhitzten Porzellanrohrs nicht beeinflufst, wo- 
raus folgt, dafs Fresenius' Vermutung, die Ursache seiner hohen 
Resultate sei auf Verunreinigungen des Luft Stroms zurückzuftlhren, 
unzutreffend ist. Was die Erklärung dieser eigentümlichen Erscheinung 
betrifft, so bleibt nach Berücksichtigung aller einschlägigen Ver- 
Lältnisse und nach Ausschlufs aller sonst denkbaren Ursachen nur 
-die eine Möglichkeit, dafs trotz gröfster Vorsicht immer noch kleine 
Mengen organischer Substanz, Staub u. s. w. im Zersetzungsgefäfs 
und in der Schwefelsäure vorhanden sein müssen, die beim Kochen 
der Säure oxydiert werden und die Bildung von SOj, COg, CO u. s. w. 
veranlassen, die dann durch den Luftstrom dem Absorptionssystem 

' Reinstes Handelsprodukt, aus dem durch Abdestillieren etwa Vso seines 
Volumens und Erkaltenlasscn des Rückstandes in einem gereinigten Luftstrom 
Alle flüchtigen Verunreinigungen entfernt worden waren. Das hierzu benutzte 
Destillierkölbchen war im wesentlichen dem Kölbchen K^ (Fig. 4; S. 276) nach- 
jgebildet und fafste in seinem kugelförmigen Teile 250 ccm. Das Ableitungsrohr 
f^r die Dämpfe war seitlich am Halse angeblasen und mit der Vorlage fest 
verbunden. Der ganze Apparat war gleichfalls hängend angebracht und zwar 
so, dafs das ganze System an der Schüttelbewegung teilnahm. 

' Wie ich hier berichtigend za früheren Angaben bemerken mafs, entging 
mir diese Eigentümlichkeit bei blinden Versuchen mit dem Apparat Fig. 3. 
Ich stellte die Versuche damals in der Weise an, dafs ich Kölbchen K^ des 
mit konzentrierter Schwefelsäure normal beschickten und gewogenen Apparates 
zum Kochen erhitzte und denselben nach dem Erkalten wog^ hierauf den Ver- 
such mit derselben Schwefelsäure wiederholte und u. s. f. Bei einer nach- 
träglichen Revision der damaligen Wägeresultate fand ich allerdings, dafs beim 
ersten Erhitzen eine Gewichtsabnahme von 0.5 mg erfolgte, während der Apparat 
bei den folgenden Versuchen konstant blieb. Mangels anderer Anhaltspunkte 
betrachtete ich damals diese erste Gewichtsdifferenz als eine zufällige. 
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zugeführt werden. Der Umstand, dafs erst nach vorhergegangenem, 
zweimaligem Aufkochen konstant kleine, zu vernachlässigende Ge- 
wichtszunahmen auftreten, läfst darauf schliefsen, dafs es sich um 
durch Schwefelsäure nicht leicht oxydierbare Stoffe handelt Ver- 
wendet man zu den erwähnten Versuchen statt 100 com nur 50 ccm 
HgSO^, so fallen die Fehler durchwegs geringer aus, wenn sie auch 
stets die Hälfte der normal auf 100 ccm treffenden nicht nnwaeent- 
lich übersteigen. Es scheinen demnach die Oewichtuimahmen des 
Absorptionssystems auf zwei Komponenten zurückgefUirt werden xa 
müssen, deren eine mit dem Volumen der Schwefelsäure in Be- 
ziehung steht. Die gemeinschaftliche Ursache beider liegt indeis 
offenbar, wie bereits bemerkt, in der Anwesenheit kleiner Mengen 
organischer Substanz, die praktisch kaum vollständig ausgeschlossen 
werden können. Der Weg zur Eliminierung des nachteiligen Elin- 
äusses derselben auf den Ausfall der Schlufsresultate ist ein ein- 
facher und bereits durch das Ergebnis der angestellten Untersuchung 
vorgezeichnet. Es mufs eben der mit der Zersetzungssäure be- 
schickte Apparat vor der eigentlichen Fluorbestimmung in denjenigen 
Zustand versetzt werden, der die Ausführung blinder Versuche ohne 
gleichzeitige wesentliche Gewichtszunahme des Absorptionssystems 
gestattet. Ich will denselben im folgenden der Kürze halber als 
„Normalzustand^^ bezeichnen. Substanz und Zuschlag wird erst 
nach Eintritt desselben in unten genauer zu beschreibender Weise ein- 
geführt. Es ist also dann die Anbringung irgend welcher Korrektion 
an den direkt erhaltenen Werten, wie sie nach Fbeseniüs erforderlich, 
überflüssig und damit gleichzeitig ein prinzipieller Unterschied zu 
Gunsten des von mir eingeschlagenen Verfahrens festgestellt. 

Ansfahrung der Fluorbestimmangen. 

Vorbereitungen. 

Apparat siehe Fig. 4 (S. 276), Inhalt der kugelförmigen Erwei- 
terung des KölbchensK^ 150 ccm, beschickt mit 50 ccm konzentrierter 
HjjSO^. Bereit zu stellen: Substanz, ev. fein zerrieben, abgewogen in 
einem schälchen förmigen Glasgefäfs (Fig. 6, S. 277), dessen Weite so 
bemessen ist, dafs es durch den Hals des Kölbchens K^ eingeftihrt 
werden kann. In der Mitte der Innenseite des Bodens ist ein in 
einen Ring endigender Glasstiel angeblasen. Die im Verhältnis zum 
Fluoridgehalt der Probe ungefähr 10 fache Menge frisch ausgeglühten, 
feinsten Quarzpulvers in einem verschlossenen Gläschen. Ferner ist daf&r 



283 

Sorge zu tragen bezw. eine Gelegenheit vorzubereiten, um das Zer- 
setzungskölbcben K^ beim Einfüllen der Substanz unterstützen (ver- 
schiebbarer Stativring) und den Verschlufsstopfen desselben (mit 
damit verbundenem Kölbchen K,) in geeigneter Weise ablegen zu 
können. Für alle Fälle empfiehlt es sich noch, unter dem Zersetzungs- 
kölbchen eine Bache Porzellanschale au&ustellen. Wenn es auch bei 
meinen zahlreichen Versuchen nie vorkam, dafs das Zersetzungsgef&fs 
während des Kochens der Schwefelsäure defekt wurde und ein 
Platzen desselben bei dem ruhigen Verlauf des Siedeprozesses unter 
normalen Verbältnissen so gut wie ausgeschlossen erscheint, so darf 
die Möglichkeit einer solchen Katastrophe doch nicht ganz unb^ 
rücksichtigt bleiben. Man versäume auch hier nicht, den Luft- 
gasometer auf promptes Funktionieren zu prüfen und die Druckhöhe 
so reichlich zu. bemessen, dals ein Versagen des Luftstroms im 
Bedarfsfalle ausgeschlossen ist.^ 

Zur Herstellung des ,,Normalzustandes'^ wird die Schwefel- 
säuie im Kölbchen K^ (bei abgestellter Luftzuleitung) unter &>rt> 
währendem Schütteln zunächst zum lebhaften Sieden erhitzt^ so 
dafs im Verbindungsrohr (r,) reichliche Kondensation von Schwefel- 
säure eintritt. Unter geeigneter Regulierung des Luftstroms läfst 
man sodann etwa 10 Minuten lang abkühlen, erhitzt hierauf ohne 
Rücksicht auf in den Koudensationsgefäfsen enthaltene S03-Nebel von 
neuem zum Kochen, läfst etwa auf 100^ abkühlen und leitet in 
raschem Tempo ungefähr 2 1 Luft durch das ganze System. Nun 
werden die Absorptionsgefäfse abgenommen und zur Wägung gebracht, 
während der übrige Teil des Apparats, das Kondensationskölbchen o 
verschlossen, unter Druck bleibt. Nach erfolgtem Wiederanschlufs 
dergewogenen6efäfse(apa^,a3,aJ kann mit dem Einfüllen der Sub- 
stanz begonnen werden. Zu diesem Zwecke wird das Zersetzungs- 
system ausgeschaltet, die Zuleitungsröhren für K^ und Sj sowie das 
Ableitungsrohr von K^ verschlossen und der Stopfen von Kj (mit Kj) 
entfernt und zunächst mittels eines weithalsigen Glastrichters das 
bereit gestellte Quarzpulver, dann mit Hilfe eines Hakens das oben 
erwähnte Glasschälchen (Fig. 6) mit der Substanz durch den Kölbchen- 
hals eingeführt, letzteres freischwimmend auf der Oberfläche der Seh we- 



' Auch in diesem Falle bleibt das Reinigungssystem unter dem vollen 
Wasserdmek des Volnmeters, zur Regulierung des Luftstromes dient nur der 
dasselbe abechliefsende Glashahn. Das Steigrohr Ton s mufs so lang gewählt 
werden, dafs et mindestens eine Schwefelsfturesäule^ die dem Maximaldmek 
des Luftgasometers entspricht, fafst 
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feisäure abgesetzt^, hierauf K^ wieder yerschlossen, gleichzeitig aber 
mit Hilfe des am Ende des Zuleitangsrohrs (r^) angebrachten 
Spornes das die Substanz enthaltende Schälchen untergetaucht und 
der Yerschlufs bei r, geöffnete Nach Herstellung der Verbindung 
K, 8j sowie des Anschlusses an die Luftzuleitung wird der Stopfen 
des Zersetzungskölbchens festgebunden, womit die Vorbereitungen 
beendet sind. 

Durchführung der Zersetzung. 

Nachdem der Inhalt des Kölbchens K^ durch lebhaftes Schütteln 
des Zersetzungsystems möglichst innig gemischt wurde, wird zu- 
nächst mit kleiner Flamme, dann bei allmählich gesteigerter Tem- 
peratur unter fortwährendem Schütteln des Apparats die Reaktion 
eingeleitet, was sich bald durch reichliche Schaumbildung in E, 
erkennen läfst Nach ca. 15 Minuten entfernt man die Flamme 
und läfst die Schwefelsäure aus K, langsam in r, aufsteigen, bis 
das ganze Rohr mit derselben gefüllt ist, drückt sie aber in dem 
Moment, in dem sie nach E^ überzufliefsen beginnt, unter Be- 
nutzung der Luftleitung wieder nach E^ zurück ^ Nach etwa 
20 Minuten soll die Flammenhöhe des Brenners etwa 6 — 7 cm be- 
tragen, so zwar, dafs der oberste cm den Boden des Eölbchens 
bespült. Hierbei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches 
nicht über 290^. Nach nochmaliger Bespülung der Linenwand von 
r, wird das Erhitzen (ohne Steigerung der Temperatur) und Schütteln 
noch 80 — 40 Min. fortgesetzt und hierauf (also nach Verlauf etwa 
einer Stunde vom Beginn der Zersetzung ab), die Schwefelsäure 
rasch mit voller Flamme zum lebhaften Eochen erhitzt, so dalis in 
dem Ej zugewandten Teile von r^ reichliche Mengen von Schwefel- 

^ Während der zwischen diesen Operationen entstehenden Pausen wird 
die Öffnung von ki mit einem Uhrglas bedeckt gehalten, um das Eindringen 
kohlensäurehaltiger Luft zu verhindern. 

* Auch bei der Analyse leicht zersetzbarer Fluoride, die mit H^SO« 
sofort HFl entwickeln, ist dieses Vorfahren einwandfrei, da zunächst durch das 
entwickelte SiF« nur Luft verdrängt wird. Selbstverständlich wird die Ver- 
bindung K, 8 immerhin tunlichst rasch herzustellen sein. 

' Diese Operation hat den Zweck, die Innenwände des Rohres r, mit 
H^SO« zu bespülen. Da auch ganz konzentrierte H^SO« in der Nähe ihres Siede- 
punktes Wasser abgibt, das sich in r, kondensiert und zur Zersetzung von SiF« 
Veranlassung geben kann, soll durch die Gegenwart von konzentrierter H^SO« die 
Bindung der übergehenden kleinen Wassermengen bezweckt und einer schid- 
liehen Nebenreaktion vorgebeugt werden. 
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säure sich kondensieren.^ Nach Entfernung der Flamme schallet 
man die Luftleitung ein und reguliert dieselbe derart, dafs 
das Niyeau in der pipettenförmigen Erweiterung von r, inner- 
halb 1 — 2 cm Höhe konstant bleibt. Nach vollständigem Verschwin- 
den der Nebel in K, unterbricht man den Luftstrom, beginnt das 
Erhitzen Ton neuem, steigert aber die Temperatur rasch (in ca. 
10 Minuten) bis zum Kochen (wobei man Sorge trägt, durch ge- 
eignete Schüttelbewegung die an den Wänden hängenden Schaum- 
teilchen wegzuschwemmen) und verfährt im AnschluTs daran wie 
eben angegeben. Nach dem Verschwinden der Nebel und eingetretener 
Abkühlung auf ca. 80 — 100^ leitet man 2 1 Luft in raschem Strom 
durch den ganzen Apparat und bringt dann die Absorptionsapparate 
zur Wägung. 

Die Herstellung des Normalzustandes nimmt einschliefslich der 
zum Abkühlen auf Zimmertemperatur erforderlichen Zeit ca. P/, 
Stunde in Anspruch. Die eigentliche Zersetzung, die sich zeitlich 
nicht unmittelbar an die vorbereitende Behandlung anzuschliefsen 
braucht ^ kann bei Anwendung von ca. 0.5 g Fluorid in ca. 3 Stunden 
zu Elnde geführt werden, die zum Wägen der Absorptionsapparate 
beanspruchte Zeit nicht mit inbegriffen. Selbstverständlich kürzt 
sich das Verfahren bei der Untersuchung kleinerer Substanzproben 
entsprechend ab, indem z. B. bei der Zersetzung von nur 0.1 bis 
0.2 g Fluorid oft schon nach dem ersten Aufkochen aller Schaum 
yerschwunden und dann eine Wiederholung unnötig ist. 

Bezüglich des Abwägens der Proben leichtzersetzbarer, die 
Glaswände bei der Berührung korrodierender Fluoride empfiehlt es 
sich, wie bereits früher bemerkt, den Boden des zur Aufnahme der 
Substanz bestimmten Qefäfses mit einer dünnen Schicht reinen, 
schwach ausgeglühten Bariumsulfatpulvers zu bedecken. 

(Siehe Tabellen S. 286.) 

Die Resultate liegen durchwegs unter den berechneten Werten, 
die Differenz beträgt bei Anwendung gröfserer Probemengen (0.5 g) 
im Maximum 0.2 ^/^ F, bei der Analyse kleinerer Quantitäten des 

^ In diesem Stadium des Versuches ist K, bereits dicht mit SO,-Dämpfen 
gefüllt, 8i dagegen zeigt nur geringe, Cj fast gar keine Nebel. Der Schaum in 
Kl ist zum gröfsten Teil verschwunden. 

' Man kann z. B. ohne Nachteil den vormittags auf den Normalznstand 
gebrachten Apparat mehrere Stunden, am besten unter Druck, stehen lassen 
(Kondensations- und Absorptionssystem eingeschaltet) und nachmittags nach 
Wägung der Absorptionsgefafse die Zersetzung durchführen. 
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Beleganalysen. 
1. Eontrollsabstanz: Fluorcalcium:^ 



gCaP, 


Gefunden 
g SiP, g F 


Berechnet 
g SiF, g F 


Differenz 
mg SiF« mg T 


0.5022 


0.3846 


0.2486 


0.3856 


0.2448 


-1.0 


-0.7 


0.5070 


0.8874 


0.2456 


0.3388 


a2467 


-1.4 


-1.1 


0.4985 


0.8821 


0.2418 


0.8838 


0.2426 


-1.2 


-as 


0.2777 


0.1850 


0.1347 


0.1856 


0.1851 


-0.6 


-0.4 


0.2052 


0.1865 


0.0994 


0.1871 


0.0998 


-0.6 


-0.4 


0.1008 


0.0671 


0.0488 


0.0674 1 0.0490 

1 


-0.8 


-0.2 


2. KontrolUubstanz: Saures Fluorkalium, 


KF.HF:' 


L 


g KF.HF 


Gefu 
g SiF, j 


nden 


Berechnet 
g SiF« g F 


Differenz 
mg SiF« mg F 


0.5118 


0.8406 


0.2479 


0J8417 


0.2487 


-1.1 


-0.8 


0.1217 


0.0808 


0.0589 


0.0818 


0.0592 


-0.5 


-0^ 



Probematerials (0.1 — 0.2 g) kann sich der Verlust auf 0.3®/^^ steigein. 
Da alle im Sinne einer Erhöhung der SiF^-Oewichte wirkenden 
Fehlerquellen (namentlich durch Herstellung des „Normalzustandes^^ 
ausgeschaltet wurden, kann die Gewichtszunahme des Absorp- 
tionssystems ohne weitere Korrektion als reines SiFl^ in Rechnung 
gezogen werden. Die sich ergebenden Fehlbeträge entsprechen 
daher unmittelbar dem Substanzverlust, der mit der Anwendung 
der kontrollierten Methode verbunden ist. Welcher Art die Ur- 
sachen sind, die denselben bewirken, darüber lassen sich zunächst 
nur Vermutungen anstellen. Da das Absorptionssystem absolut 
sicher funktioniert und da femer konzentrierte Schwefelsäure untei 
den gewählten Bedingungen keine nachweisbaren Mengen SiF^ zurück- 
hält, bleibt eigentlich nur mehr die Möglichkeit zu erwägen, dab 
der Zersetzungsvorgang nicht glatt im bekannten Sinne TerUtuft, 
sondern auch bei Anwendung von Quarzpulver als Zuschlag Ton 
einem Substitutionsprozefs begleitet wird, dem indes in diesem 
Falle eine so untergeordnete Nebenrolle zukommt, dafs er das 
Resultat nur mit einem geringen, die üblich erlaubte Fehlergrenze 
nicht oder kaum überschreitenden Betrage beeinflufst 



^ Siehe S. 264. 
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Schlu88bemerkungen. 

Wie schon eingangs erwähnt, handelte . es sich bei den vor- 
stehend mitgeteilten Untersuchungen lediglich um die Feststellung, 
ob der Fluorgehalt der Fluoride vermittels des Wöhleb-Fbbseniüs- 
schen Verfahrens quantitativ in Siliciumtetraäuorid übergeführt 
werden kann. Nach dem Ergebnis meiner zahlreichen Versuche ist 
diese Frage im bejahenden Sinne zu beantworten, ein Resultat, zu 
dem auch Fresenius bei seinen Untersuchungen kam. Allerdings 
sind die Voraussetzungen zu seiner Schlufsfolgerung nicht einwand- 
frei. Schon die kritische Analyse der Originalangaben Fbeseniub, 
dann insbesondere das Ergebnis der experimentellen Prüfung 
einiger wesentlicher Einzelnheiten seines Verfahrens sprechen dafür, 
dafs die Resultate, die die 3 von ihm angeführten Analysen ergaben, 
ihre verhältnismäfsig befriedigende Übereinstimmung mit den theo- 
retischen Werten wenigstens zum Teil der Kompensation gewisser 
Zufälligkeiten verdanken, die hauptsächlich mit der Verwendung 
eines unvollkommenen Apparates und der nicht erschöpften Kennt- 
nis der sonst möglichen Fehlerquellen zusammenhängen. Was 
die BBANDLsche Modifikation^ des FRESENiusschen Verfahrens 
betriflFt, so ist dieselbe wenigstens bezüglich der einzigen prinzipiellen 
Änderung 2 fehlerhaft,* die Resultate sind daher, wenn auch mit den 
theoretischen Werten stimmend, unrichtig. 

Die nächstliegende Frage nach der Art, in der das entwickelte 
Siliciumtetratiuorid oder dessen Reaktionsprodukte am geeignetsten 



* Lieb. Ann. 213 (1882), 2. 

* £limiDierung des HjSO^ - ü - Robrea /, siehe Fresekius, Zeitschr. analyt 
Chem. 5, 194; Tab. II, Fig. 1. 

* Da« mit konzentrierter H,804 beschickte Kölbchen a^ (siehe S. 277), 
entsprechend dem U-Kohr / bei Fresenius, nahm bei meinen Versuchen bei 
mäfsig raschem Darchleiten von 2 1 Luft stets 1-1.5 mg Wasser, d^is von dem 
Rohr er, nicht vollständig zurückgehalten wird, auf. Da Bbandl ein viel gröfseres 
Luftquantum in viel rascherem Strom anwendet, dürften die durch Weglassen 
des erwähnten ü- Rohres entstehenden Verluste den Betrag von 2 mg sicher 
übersteigen. Da er femer die zur Zersetzung des Huorhaltigen Materials be- 
natzte Schwefelsäure aus einer Platinretorto destillierte, die dem Destillat bei- 
gemengte SO, (siehe S. 265) also gemeinschaftlich mit den bereits von Frese- 
kius berücksichtigten Beimengungen an der Gewichtszunahme der Absorptions- 
gefäfse teilnimmt, so ist die Möglichkeit vorauszusehen, dafs durch dieses Plus 
der mit dem Weglassen des U -Rohres / verbundene verhältnismäfsig beträcht- 
liche Verlust kompensiert wird. 
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zur WägUDg bezw. Messung gebracht werden, habe ich unerörtert 
gelassen, da für mich kein Bedürfnis vorlag, hierüber besondere Unter- 
suchungen anzustellen. Das von Fresenius benutzte und auch von mir 
angewandte Verfahren erwies sich als vollkommen zuverlässig und zwei- 
fellos wird es bezüglich der Vollständigkeit der Absorption von keiner 
der übrigen in Vorschlag gebrachten Methoden übertroffen. Dagegen 
lassen die letzteren den gemeinschaftlichen Nachteil voraussehen, 
dafs alle mit den vermehrten Operationen unvermeidlich verbnndenen 
Fehler das Schlufsresultat ungünstig beeinflussen, und es ist demnach 
lediglich eine Frage der praktischen Erwägung, ob besonders ge- 
lagerten Verhältnissen auf Kosten der Genauigkeit und Zuverlässig- 
keit eine Konzession zu machen sei. Immerhin wäre eine sorgfältige 
vergleichende Untersuchung in dieser Richtung verdienstvoll, da sie 
neben den Anhaltspunkten für die gegenseitige Bewertung der in 
Betracht zu ziehenden Methoden aller Voraussicht nach auch inter- 
essante Nebenresultate zutage fördern würde. Die direkte Absorp- 
tion des SiF^ nach Fbesenius hat allerdings zur Voraussetzung, 
dafs alle von mir im Laufe des vorstehenden Referates festge- 
stellten Bedingungen, insbesondere die Herstellung des „Normalzu- 
standes'^ genau eingehalten werden. Die Erfüllung dieser letzteren 
Bedingung schliefst einen der wesentlichsten Vorteile meines Ver- 
fahrens gegenüber dem von Fresenius angewandten ein, die voll- 
ständige Unabhängigkeit von irgend welchen aufserhalb 
der eigentlichen Zersetzungsreaktion liegenden Ein- 
flüssen. 

Enthält das fluorhaltige Material Karbonate, welcher Fall nament- 
lich bei der Analyse der Asche tierischer und vegetabilischer Stoffe 
zu berücksichtigen ist, so liefert das bearbeitete Verfahren die Summe 
des Fluors und der Kohlensäure und es war wohl das Bedür&iis 
nach einer direkten Bestimmungsmethode des Fluors neben Kohlen- 
säure, das zur Ausarbeitung teils titrimetrischer, teils gasometrischer 
Methoden behufs Ermittlung des entwickelten Siliciumtetrafluorids 
führte. Übrigens beabsichtige ich, bei einer nächsten Gelegen- 
heit auf diesen Fall zurückzukommen und einen kleinen Apparat 
in Vorschlag zu bringen, der die Ausführung von Kohlensäure- 
bestimmungen neben Fluor in bequemer und rascher Weise gestattet, 
so dafs sich der Fluorgehalt eines Fluorid-Karbonat-Gemisches auf 
einfache Weise durch Subtraktion ermitteln läfst. 

Bekanntlich hat Fresenius seine Methode ausdrücklich auch 
zur Analyse fluorhaltiger Silikate empfohlen, erfahrene Analytiker, 
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in neuerer Zeit erst Hill£brand\ sprechen sich indes dafür aus, 
dafs Fluorbestimmungen in Silikaten nur nach Rose ausgeführt 
werden können.' Die Begründung für diese bisher nur auf empi- 
rischem Wege als notwendig erkannte Einschränkung der Anwend- 
barkeit des WöHLEB-F^ESENiusschen Verfahrens ergibt sich aus dem 
im 1. Teil des Anhangs zu dieser Abhandlung mitgeteilten Bericht 
über eine Reihe von Untersuchungen, die die Einwirkung des Fluor- 
wasserstoffs auf verschiedene Formen der Kieselsäure betreffen und 
die im wesentlichen zur Konstatierung einer bisher vollständig igno- 
rierten, partiellen Substitutionsmöglichkeit führten. 

Ich mufe gestehen, dafs der von mir für den allgemeinen Fall 
empfohlene Apparat (Figur 4 u. 5) der primitiven Anordnung Fbesenius 
gegenüber wesentlich komplizierter erscheint, auch ist es mir trotz 
vieler Bemühungen nicht gelungen, eine Vermehrung der Manipula- 
tionen zu umgehen. Alle von mir vorgenommenen, die Einfachheit 
der Apparatur und des Verfahrens einschränkenden Änderungen 
sind in der Verschärfung der Arbeitsbedingungen begründet, wie sie 
sich im Laufe der Untersuchungen ergab und der notwendigerweise 
Rechnung getragen werden mufste. Andererseits möchte ich diese 
Nachteile durch die erfolgreiche Ausarbeitung der ursprünglichen 
WöHLBBSchen Methode als hinreichend kompensiert betrachten, 
denn da es sich in der Regel nicht um die Analyse reiner Fluoride, 
sondern in der weitaus überwiegenden Zahl der Fälle um die Be- 
stimmung kleiner Beimengungen solcher zu anderen Materialien 



* Clarkb und Hillebrand, Praktische Anleitung zur Analyse der Silikat- 
gesteine, S. 74. 

• Ergftnzend mufs hier noch beigefügt werden, dafs nicht nur konstitutionell 
an Silicium gebundenes Fluor, wie es in Silikaten aufzufassen ist (siehe S. 297 
bis 299), die Anwendung des WüHLBR-FfiBSENiüsschen Vorfahrens illusorisch macht, 
auch mechanische Gemenge von Fluoriden mit amorphen Modifikationen 
der Kieselsäure (Opal, Achat, Kieseiguhr u. s. w.) können nur nach 
Bbrzelius-Rose analysiert werden und nach einigen von mir gemachten 
Beobachtungen empfiehlt sich die Anwendung dieses letzteren Verfahrens 
auch för die Untersuchung von Gemengen von Silikaten, besonders leicht 
zersetzbarer, und Fluoriden. Nur nebenbei will ich hier noch bemerken, 
dafs das nach Bbrzelius-Kose schliefslich zur Wägung kommende Calcium- 
fluorid in der Regel nicht ohneweiters als solches in Rechnung gezogen werden 
darf, da sein Gewicht häufig zu hoch ausfällt, herrührend von Verunreinigungen, 
wie Phosphorsäure, Kieselsäure u. s. w. Man sollte das Rohfluorcalcium da- 
her stets in Sulfat verwandeln oder darin eine Fluorbestimmung nach Wöhler- 

Fbesemius ausführen. 

Z. anorg. Cbem. Bd. 38. 20 
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handelt y die Seite 260 — 274 beschriebene Restmethode also Tor- 
herrschend zur Anwendung kommen kann, bietet in Zukunft eine 
derartige Fluorbestimmung im allgemeinen keine viel gröfseren 
Schwierigkeiten y als eine Eohlensäurebestimmung nach WilIi-Fbs- 

SENIUS. 



Es sei mir gestattet , meinem verehrten Chef^ Herrn Prot 
MuTHMANN, für das meiner Arbeit stets entgegengebrachte wohl- 
wollende Interesse, sowie für die mir von seiner Seite zuteil ge- 
wordene vielseitige Unterstützung auch an dieser Stelle meinen Ter- 
bindlichsten Dank auszusprechen. 



Anhang. 

I. Ober die Einwirkung dee FluorwaseerstofTe auf Quarz und 

amorphe Kleseleäure. 

Wie in vorstehender Abhandlung bereits (Seite 271) flüchtig an- 
gedeutety führt der Ersatz des von Wöhleb und Fbesenius ftbr die 
Ausführung der Fluorbestimmungen vorgeschlagenen Quarzpulvers 
durch amorphe, gefällte Kieselsäure zu einem überraschenden Er- 
gebnis, das umsoweniger zu erwarten war, als es in auffallendem 
Gegensatze zu den (S. 209) erwähnten Beobachtungen Mackintoshs 
und anderen Erfahrungen steht. Zur Illustrierung dieser quali- 
tativ wie quantitativ gleich interessanten Beziehungen gebe ich 
im folgenden zunächst eine Übersicht derjenigen Versuche, die zur 
Aufdeckung dieser eigenartigen Differenzierung führten und gleich- 
zeitig die Aufnahme derselben unter das anorganisch-analytische 
Tatsachenmaterial begründen. Bei der Ausführung sämtlicher Versuche 
bediente ich mich des S. 261 skizzierten Apparates unter Ekn- 
ialtung des S. 2ü0 — 270 näher beschriebenen Verfahrens. 

L a) 0.1031 g CaF, + 2g SiO, (gefällt) lieferten 4.0 mg SiF« gegen 68.9 mg 

Differenz: —64.9 mg. 
b, 0.1092 g CaF, + 2g SiO« (gefällt) liefertt'n 6.0 mg SiF« gegen 72.9 mg 

Differenz: —66.9 mg. 
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II. a) 0.1 132 g CaF, + 2 g Natroi^glaapalYer liefert Bl.tmg SiF^ gegen 75.7 opg 

Differenz : — 8.6t mg. 
b) 0.1062 g CaP, + 2 g Natronglaapulver liefert. 65.8 mg SiF4 gegen 71.0 mg 

Differenz: —6.7 mg. ^ 

III. a) 0.1067 gCaF, + 2g Qaarzpulver käuflich Mief. 68.9mg SiF« gegen 71.3mg 

Differenz: —2.4 mg. 
b) ailOO g Gi^, + 2g Quarzpulver käuflich ^ lief. 71.0mg SiF« gegen 7d.5mg 

Differenz: —2.6 mg. 

Das 3. Versucbspaar findet seine £rg$,nzung in der S. 273 mit- 
geteilten Serie der unter Verwendung yon Bergkristallpulver ausg^ 
führten Beleganalysen. 

Neben dem vom rein analytischen Standpunkt aus wichtige^ 
Ergebnis^ das bereits in der vorhergeliend mitgeteilten Untersuchung 
verwertet ist, interessiert zunächst die Frage, wie diese absolut 
nicht vorauszusehende Erscheinung mit den widersprechenden sonstige^ 
Erfahrungen^ in Einklang zu bringen sei. Einer Erörterung dieser 
Frage möchte ich noch den Hinweis auf eine kleine Beobachtung 
vorausschicken, die das anscheinend Gegensätzliche der vorli^enden 
Tatsachen in einer anderen Form demonstriert Ich habe nacl^ 
jedem Versuche das gereinigte und getrocknete Zersetzungskölbchen 
gewogen, um die Gewichtsabnahme festzustellen und Anhaltspunkte 
über die Dauerhaftigkeit des Eölbchens zu gewinnen. Dabei zeigte 
sich, dafs bei der Anwendung von Quarz als Zuschlag (bei zirka 
0.1 g CaFlj) je eine Verringerung des Gewichtes um 30 — 46 mg, bei 
amorpher, gefällter Kieselsäure dagegen unter sonst gleichen Beding- 
ungen eine solche von nur 0.5 — 1.5 mg eintrat Die Gewichtsabnahme 
des Zersetzungsgefäfses bildet somit ein rohes Mafs für die geringe 
Neigung des Fluorwasserstoffs, mit Quarz zu reagieren, da ersterer 
augenscheinlich vorzieht, die zur Qildung von SiFl^ notwendige 
Kieselsäure zum Teil dem Glase zu entziehen, als dem in reich? 
lichem Überschufs und in feinster Verteilung beigegebenem Quarze. 



' mit HCl ausgekocht, gewaschen und geglüht. 

* Abgesehen yon den bereits auf S. 259 berührten, für die geringe Wide^- 
standsföhigkeit von amorpher Kieselsäure gegen Fluorwasserstoff sprechend^i^ 
Beispielen, weise ich hier noch auf einen weiteren, in der Silikatanaljse aof- 
tfetenden Fall hin. Während Quarzpulver im BauNHERSchen Bleitqpf in der 
Fluorwasserstoffatmosphäre nur langsam verschwindet, ist es sehr leicht, gröfsere 
Mengen von quantitativ in der üblichen Weise von den Basen getrennter und 
gegliüiter, amorpl^er Kieselsäure zu verflüchtigen, falls es sich darum handelt, 
dieselbe auf Reinheit zu prüfen, bezw. die Vert^nreiui^ngen zu bestimmen. 

20* 
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Und trotzdem treten gerade bei Anwendung von gefällter Kiesel- 
säure die abnormen Fehlbeträge an SiF^ auf. 

Zur Lösung dieser Widersprüche halten wir uns zunächst an 
den einzigen prinzipiellen Unterschied, den die beiden in Betracht 
kommenden Fälle aufweisen. Bei Mackiktoshs Versuch , bei der 
Darstellung von SiF^ und bei der Verflüchtigung quautitatiy abge- 
schiedener SiO, im BBüNNERschen Bleitopf ist der Fluorwasserstoff, 
bei meinen Versuchen dagegen die Kieselsäure im Überschufs. 
Während nun im ersteren Falle, wie nicht anders zu erwarten ist^ 
die Reaktion zwischen Flufssäure und Kieselsäure glatt zu gas* 
förmigem SiF]^ ftihrt, sprechen die von mir mitgeteilten Beobach* 
tungen dafür, dafs im zweiten Falle eine partielle Fluorieruag 
der Kieselsäure erfolgt und ein nichtflüchtiges Substitn* 
tionsprodukt etwa von der Zusammensetzung SiOfl, ^s^l' 
tiert. ^ Ist diese Vermutung richtig, so müssen sich die entwickelten 
SiF^-Mengen im Verhältnis der Abnahme des Zuschlages an amor- 
pher Kieselsäure, bezw. der Anreicherung des Fluorwasserstoffs 
erhöhen. Wie folgende Versuche, von denen Nr. III der S. 290 
bis 291 aufgeführten Beihe entnommen ist, zeigen, ist dies tatsäch- 
lich der Fall: 

I. 0.1001 g CaF, + 0.75g SiO, (geföllt) lieferten 44.5 mg SiF« gegen 66.9 mg 

DiflFerenz: —22.4 mg. 

IL 0.1064 g CaF, + lg SiO, (gefällt) lieferten 34.9 mg SiF« gegen 71.1 mg 

Differenz: —36.2 mg. 

IIL 0.1031 g CaF, + 2g SiO, (gefällt) lieferten 4.0mg SiF« gegen 68.9mg 

Differenz: —64.9 mg. 

Als bemerkenswert erwähne ich hier noch, dafs im Gegensatz 
zu den Fluorbestimmungen unter Anwendung von Bergkristallpulyer^ 
bei denen nach 1 — 2 maligem Aufkochen, bezw. nach dem Verschwin- 

^ Nach Landolt (Schiff: „Ober einige Siliciumverbindungen", Ltieb.AtnLf 
Suppl. IV., 27; 1865) besteht das weifse^ durch langsame Zersetzung des Flnoir- 
fliliciums mit atmosphärischer Flüchtigkeit entstehende Produkt nicht, wie 
früher angenommen wurde, aus reinem Kieselsäurehydrat, sondern zeigt aaeh 
nach dem vollständigen Auswaschen mit Wasser einen beträchtlichen Flnor- 
gehalt, der nach dem Trocknen der Substanz (bei 130^ 12 ^/q, nach dem Glfiben 
auf dem Gebläse noch 8.06 7o beträgt. Schiff betrachtet das primäre Produkt 

als „Monohydrodisiliciommonofluorür" Si,H04Fl(pj^Si— 0— Si<^a), demnaeh 

ein Fluorhydrin der Kieselsäure. Vermutlich handelt es sich aber auch hier 
um einen Ersatz des Sauerstoffs durch Fluor. 



298 

4611 des Schaumes bereits Gewichtskonstanz eiatrat, bei den Versuchen 
4nit gefällter Kieselsäure überhaupt keine oder nur ganz unbedeutende 
SchaumbilduDg auftritt und bei Wiederholung des Auf kochens immer 
wieder kleine, wenn auch allmählich abnehmende Mengen yon SiF^ 
entwickelt werden: 

I. 0.2056 g CaFl, + 1.5 g SiO, (gefällt) lieferten nach der 1. Wägung 80 mg SlFl«, 
bei Fortsetzung des Versuches je 2.5, 1.8, 1.2, 0.8 mg. 

II. 0.1060 g CaFlj + 1 g SiO, (gefällt) lieferten nach der 1. Wägung 82.7 mg SiFl«, 

dann je 2.2, 2.0, 1.6, 0.5 mg. 

Versuche zur Isolierung, bezw. Darstellung des nicht- 
flüchtigen, fluorhaltigen Substitutionsproduktes der Kiesel- 
<8äure. 

Die Verarbeitung des bei den Fluorbestimmungen unter An- 
wendung gefällter Kieselsäure resultierenden BeaktionsgemischeSy 
das neben dem vermuteten Körper noch Calciumsulfat, überschüfsige 
Kieselsäure und konzentrierte Schwefelsäure enthält, bietet wenig 
Aussicht zum genannten Ziele zu kommen. Da mit Bücksicht auf 
die voraussichtlichen Eigenschaften der zu isolierenden Verbindung, 
die offenbar den Charakter eines Säurehalogenids besitzt, ein Ver- 
dünnen mit Wasser ausgeschlossen war, und auch nach Entfernung 
^er Hauptmenge der konzentrierten Schwefelsäure ein schwierig zu 
behandelndes, schwefelsäurefeuchtes Gemisch zurückbleibt, gab ich 
diesen Weg auf und versuchte zunächst die Einwirkung kleiner 
Flnorwasserstoffmengen auf gefällte Kieselsäure zu studieren. Ein 
BBUNNEBScher Bleitopf, dessen Boden mit konzentrierter Schwefel- 
säure bedeckt war, wurde mit einer Platinschale + 0.2110 g gefällter, 
ausgeglühter Kieselsäure beschickt, über derselben eine solche mit 
festem, getrocknetem NH^Fl.HFl angebracht, letzteres mit einigen 
Tropfen konzentrierter HgSO^ versetzt, der Topf hierauf verschlossen 
und auf dem Wasserbade gelinde erwärmt Anfangs trat eine 
kleine Zunahme ein (nach 30 Min. 2.2 mg, nach weiteren 30 Min. 
2 mg), darauf aber eine stetige Abnahme (nach 10 Min. 4.2 mg, 
nach weiteren 120 Min. 5 mg). Offenbar wurde anfangs, entsprechend 
der Gewichtsvermehrung eine kleine Menge Sauerstoff durch Fluor 
ersetzt, später aber verlief die Reaktion, wie die Gewichtsabnahme 
erkennen läfst, normal. Augenscheinlich gelingt es nicht auf diesem 
nächstliegenden Wege, gröfsere Mengen des gesuchten Körpers zu 
gewinnen. 
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Bd einer zweiten Versnehsanordnung ging ich von der be> 
kannten Tatsache ans, dafs FluorammoniUm bei der Berührung bü 
Kieselsäure^ Glas oder anderen Silikaten diese &tzt. In einem Ueim 
Platinkessel von 7.5 cm Durchmesser wurde ausgeglühte, gefiilhft 
Kieselsäure (1.79 g) mit über Schwefelsäure vollständig getrocknelai 
saurem Fluorammonium (1.76 g eines 63.98^0 F(gegen 66.66 7,, theor.) 
enthaltenden Präparates), entsprechend der Keak'tionsgleichimg: 
SiOj + (NH^)F1.HF = SiOF, + H^O + NH3 gemischt und mit eines 
Pistill aus hartem Holze durchgerieben, wobei sogleich sehr 
deutlicher Ammoniakgeruch auftrat. Das Verreiben desGe» 
misches wurde täglich 2 mal je 5 Minuten lang vorgenommen und 
80 lange fortgesetzt, bis keine NHj-Entwickelung mehr zu bemerken 
war, was nach Verlauf von etwa 3 Wochen eintrat. Das Gemisck 
wurde während dieser Zeit unter einer Glasglocke über konzentrierter 
Schwefelsäure aufbewahrt, wodurch eine Nebenreaktion, von hygro- 
skopischer oder bei dem Substitutionsprozess gebildeter Feuchtigkeit 
herrührend, verhindert und die Absorption des entwickelten Aa* 
moniaks bewirkt werden sollte. Da bei diesem Versnch nie F1h<ä^ 
silicium auftrat, mofste der ganze Fluorgehalt des Pluorammoniums 
im Reaktionsprodukte enthalten sein. Mit letzterem stellte ich fol- 
gende Versuche an: 

1. Eine kleine Menge desselben wurde mit Wasser gelinde er- 
wärmt, der Rückstand filtriert, das Filtrat mit KCl gefällt and eine 
titrimetrische Bestimmung des gebildeten K,SiFg nach Stolba aus- 
geführt Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf einen K^Vrper 
SiOFg, der sich mit Wasser in folgenderweise zersetzen müfste: 
SSiOFj + öHgO = 2Si(0H)^ + HgSiFe. Da aber die nachträghtk 
vorgenommeüen , genaueren Untersuchungen des Präparates nodi 
die Gegenwart nicht unbeträchlicher Mengen von Ammoniak ergab, 
ist diesem Resultate keine wesentliche Bedeutung beizulegen. Über 
die Form, in der der Ammoniakgehalt in dem Beaktionsprodukt 
enthalten sein könnte, kommen hauptsächlich 2 Möglichkeiten in 
Betracht. Da die Wahrscheinlichkeit eine grofse ist, dafs die 
Kieselsäure zunächst mit der nicht durch NH, gesättigten, im 
NH^F.HF enthaltenen Hälfte des Fluorwasserstoffs reagiert^, der 
von NHj-Entwickelung begleitete Substitutionsvorgang sich demnach 
in 2 Phasen abspielen müfste, 

' Weshalb auch von vornherein saures Fluorammon statt nonnaleiii zur 
Verwendung kam. 
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1. 2(NHJF.HF + SiO, = SiOF, + 2(NHJF + H,0. 
IL 2(NHJF + SiO, = SiOF, + 2NH3 + H3O. 

deren zweite voraussichtlich im Vergleich zur ersten weniger voll- 
ständig verlaufen wird, so steht der Annahme, dafs das im frag- 
lichen Reaktionsgemisch enthaltene Ammoniak als NH^F vor- 
handen sei, nichts im Wege. Eine zweite Möglichkeit, deren Er- 
wägung geboten erscheint und die eine sekundäre Reaktion zwischen 
bereits gebildetem SiOF, und NH^F.HF zur Voraussetzung hätte, 
würde die Annahme der Bildung von Kieselfluorammon nahe legen: 
SiOF, + 2NH,F.HF = (NH,)3SiF, + H3O.1 

2. 0.5330 g des durch Zusammenreiben von amorpher Kiesel- 
säure mit saurem Fluorammonium erhaltenen Reaktionsprodukts 
wurden mit Wasser digeriert und nach Bebzeliüs-Rose Kieselsäure 
und Fluor abgeschieden und bestimmt. Es wurden erhalten 0.2905 g 
SiOg (= 0.1366 g Si) und 0.3715 g CaF, (= 0.1809 g F), letzteres 
enthielt noch eine kleine Menge SiO,, da es beim Behandeln mit 
konzentrierter H^SO^ etwas SiF^ entwickelte. In weiteren 0.2907 g 
wurde eine Ammoniakbestimmung ausgeführt und 0.0340 g NH3 er- 
halten. 

0.5330 g Reaktionsgemisch eitthalteu demnach 

0.1366 g Si I 

0.1809 „ F 0.3834 g, der Rest = 0.1496 g mufs als Sauer- 

0.0659 „ NH^ J 

Stoff angenommen werden. 

Wenn ich an der bereits oben gemachten Annahme festhalte, 
dafs der vorhandene Ammoniakgehalt in der Form von NH^Fl vor- 
liege (0.0659 gNH^= 0.1 355g NH^F), so betrüge der ammoniak freie 
Rest 0.3975 gmit einem Fluorgehalt von 0.1809 — 0696 (= 0.1355 
— 0.0659) = 0. 1 1 1 3 g, entsprechend 0.24 13g einer vermuteten Verbindung 

* Eine dritte Möglichkeit liefse die Bildung fluorsubstituierter Kiesel- 
säuren bezw. der Ammonsalze derselben voraussehen: SiOFl, 4- 2NH4Fi.HFl =■ 
(NH4),8iOFU 4- 2HFi und SiO, 4- 2NH,F1.HFI « (NH4),SiO,Fl, + 2HFI bezw. 
SiOFIj 4- 2(NH jFi = (NHj^SiOFl^ und SiO, 4- 2(NH,)F1 = (NH^SiOjFlj. Letztere 
Reaktion könnte aber auch im Sinne der Ammoniakentbindung verlaufen: 
SiO, 4- 2(NH4)F = SiOF, 4- 2NHj 4- ILO. Bei unseren vorläufig noch sehr dürf- 
tigen Kenntnissen über die Fluorsubstitutionsprodukte der Kieselsäure wäre es 
verfrüht, derartig konstituierte Körper ernstlich in den Kreis dieser Betrach- 
tungen zu ziehen, wenn auch durch die oben mitgeteilten Beobachtungen die 
Möglichkeit ihrer Existenz an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 
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B« einer zweiten Versndisanordnung ging ich von der be- 
kannten Tatsache atis, dafs FluorammoniUm bei der Berühmng mit 
Kiesds&ure^ Olas oder anderen Silikaten diese &tzt. In einetti kleinen 
Platinkesdel von 7.5 cm Durchmesser wurde ausgeglühte, gefällte 
Kieselsäure (1.79 g) mit über Schwefelsäure vollständig getrocknetem 
saurem Fluorammonium (1.76 g eines 63.98 7oF (gegen 66.66 7otheor.} 
enthaltenden Präparates), entsprechend der Reaktionsgleichung: 
SiOj + (NH^)Fl.HF = SiOF, + HjO + NH3 gemischt und mit einem 
Pistill aus hartem Holze durchgerieben, wobei sogleich sehr 
deutlicher Ammoniakgeruch auftrat. Das Verreiben des Ge- 
misches wurde täglich 2 mal je 5 Minuten lang vorgenommen und 
80 lange fortgesetzt, bis keine NHj-fintwickelung mehr zu bemerken 
war, was nach Verlauf von etwa 3 Wochen eintrat. Das Gemisch 
wurde während dieser Zeit unter einer Glasglocke über konzentriertet 
Schwefelsäure aufbewahrt, wodurch eine Nebenreaktion, von hygro- 
«skopischer oder bei dem Substitutionsprozess gebildeter Fenchtigkeil 
herrührend, verhindert und die Absorption des entwickelten Am- 
moniaks bewirkt werden sollte. Da bei diesem Versuch nie Flnar- 
'silicium auftrat, mufste der gans^e Fluorgehalt des Fluorammoniums 
fm Reaktionsprodukte enthalten sein. Mit letzterem stellte ich fol- 
gende Versuche an: 

1. Eine kleine Menge desselben wurde mit Wasser gelinde er- 
wärmt, der Rückstand filtriert, das Filtrat mit EGl gefällt und eine 
titrinlcftrische Bestimmung des gebildeten KjSiF^ nach Stolba aus« 
geführt Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf einen Körper 
SiOFg, der sich mit Wasser in folgenderweise zersetzen müfste: 
SSiOFg + 5H3O = 2Si(0H)^ + H^SiF^. Da aber die nachträglich 
vorgenommenen, genaueren Untersuchungen des Präparates noch 
die Gegenwart nicht unbeträchlicher Mengen von Ammoniak ergab, 
ist diesem Resultate keine wesentliche Bedeutung beizulegen. Über 
die Form, in der der Ammoniakgehalt in dem Beaktionsprodukt 
enthalten sein könnte, kommen hauptsächlich 2 Möglichkeiten in 
Betracht. Da die Wahrscheinlichkeit eine grofse ist, dafs die 
Kieselsäure zunächst mit der nicht durch NH, gesättigten, im 
NH^F.HF enthaltenen Hälfte des Fluorwasserstoffs reagiert^, der 
von NHj-Entwickelung begleitete Substitutionsvorgang sich demnach 
in 2 Phasen abspielen müfste, 

^ Weshalb auch von vornherein saures Fluorammon statt normalem zur 
Verwendung kam. 
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1. 2(NHJF.HF + SiO, =» SiOF, + 2(NHJF + H,0. 
IL 2(NHJF + SiO, - SiOF, + 2NH3 + H,0. 

deren zweite voraussichtlich im Vergleich zur ersten weniger voll- 
ständig verlaufen wird, so steht der Annahme^ dafs das im frag- 
lichen Reaktionsgemisch enthaltene Ammoniak als NH^F vor- 
handen sei, nichts im Wege. Eine zweite Möglichkeit, deren Er- 
wägung geboten erscheint und die eine sekundäre Reaktion zwischen 
bereits gebildetem SiOFj und NH^F.HF zur Voraussetzung hätte, 
würde die Annahme der Bildung von Kieselfluorammon nahe legen: 
SiOF, + 2NH^F.HF = (NH^)3SiF, + H3O.1 

2. 0.5330 g des durch Znsammenreiben von amorpher Kiesel- 
säure mit saurem Fluorammonium erhaltenen Reaktionsprodukts 
wurden mit Wasser digeriert und nach Beezeliüs-Rose Kieselsäure 
und Fluor abgeschieden und bestimmt. Es wurden erhalten 0.2905 g 
SiOg (= 0.1366 g Si) und 0.3715 g CaF, (= 0.1809 g F), letzteres 
enthielt noch eine kleine Menge SiO^, da es beim Behandeln mit 
konzentrierter H^SO^ etwas SiF^ entwickelte. In weiteren 0.2907 g 
wurde eine Ammoniakbestimmung ausgeführt und 0.0340 g NH3 er- 
halten. 

0.5330 g Reaktionsgemisch enthalten demnach 

0.1366 g Si I 

0.1809 „ F \ 0.3834 g, der Rest = 0.1496 g mufs als Sauer- 

0.0659 „ NH^ J 

Stoff angenommen werden. 

Wenn ich au der bereits oben gemachten Annahme festhalte, 
dafs der vorhandene Ammoniakgehalt in der Form von NH^Fl vor- 
liege(0.0659 g NH^ = 0.1355 g NH^F), so betrüge der ammoniak freie 
Rest 0.3975 gmit einem Fluorgehalt von 0.1809 — 0696 (= 0.1355 
— 0.0659) = 0. 1 1 1 3 g, entsprechend 0.24 13g einer vermuteten Verbindung 

* Eine dritte Möglichkeit liefse die Bildung fluorsubstituierter Kiesel- 
säuren bezw. der Ammonsalze derselben voraussehen: SiOFl, 4- 2NH4FI.HFI » 
(NHjjSiOFl^ + 2HF1 und SiO, + 2NH,F1.HF1 - (NH,)2Si02Fl, 4- 2HFI bezw. 
SiOFl, + 2(NH4)F1 = (NUj^SiOFl, und 8iO, + 2(NH,)F1 = (NH,),SiO,Flj. Letztere 
Reaktion könnte aber auch im Sinne der Ammoniakentbindung verlaufen: 
SiO, + 2(NH4)F = SiOF, + 2NHj + H,0. Bei unseren vorläufig noch sehr dürf- 
tigen Kenntnissen über die Fluorsubstitutionsprodukte der Kieselsäure wäre es 
verfrüht, derartig konstituierte Körper ernstlich in den Kreis dieser Betrach- 
tungen zu ziehen, wenn auch durch die oben mitgeteilten Beobachtungen die 
Möglichkeit ihrer Existenz an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 
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Bd ein^r zweiten Versndüsanordnung ging ich von der be* 
Icannten Tatsache atis, dafs Fluoraihmonium bei der Berührung mit 
Kiesdsäure^ Olas oder anderen Silikateb diese &tzt. In einetti kleinen 
Platiniressel von 7.5 cm Durchmesser wurde ausgeglühte, gefällte 
Kieselsäure (1.79 g) mit über Schwefelsäure vollständig getrocknetem 
saurem Fluorammonium (1.76 g eines 63.98 7o F (gegen 66.66 7otheor.) 
enthaltenden Präparates), entsprechend der Reaktionsgleichung: 
SiOg + (NH JFI.HF = SiOF, + H^O + NH3 gemischt und mit einem 
Pistill aus hartem Holze durchgerieben, wobei sogleich sehr 
deutlicher Ammoniakgeruch auftrat. Das Verreiben des Ge- 
misches wurde täglich 2 mal je 5 Minuten lang vorgenommen und 
Bo lange fortgesetzt, bis keine NHj-Entwickelung mehr zu bemerken 
war, was nach Verlauf von etwa 3 Wochen eintrat. Das Gemisch 
wurde während dieser Zeit unter einer Glasglocke über konzentrierter 
Schwefelsäure aufbewahrt, wodurch eine Nebenreaktion, von hygro- 
skopischer oder bei dem Substitutionsprozess gebildeter Feuchtigkeil 
herrührend, verhindert und die Absorption des entwickelten Am- 
moniaks bewirkt werden sollte. Da bei diesem Versuch nie Flnor- 
'silicium atiftrat, mofste der gans^e Fluorgehalt des Fluorammoniums 
im Reaktionsprodukte enthalten sein. Mit letzterem stellte ich fol- 
gende Versuche an: 

1. Eine kleine Menge desselben wurde mit Wasser gelinde er- 
wärmt, der Rückstand filtriert, das Filtrat mit KCl geftUt und eine 
titrinlätrische Bestimmung des gebildeten K,SiFg nach Stolba aus- 
geführt Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf einen Körper 
SiOFg, der sich mit Wasser in folgenderweise zersetzen müfste: 
SSiOFa + öHgO = 2Si(0H)^ + H^SiFg. Da aber die nachträglich 
vorgenommenen, genaueren Untersuchungen des Pi^parates noch 
die Gegenwart nicht unbeträchlicher Mengen von Ammoniak ergab, 
ist diesem Resultate keine wesentliche Bedeutung beizulegen. Über 
die Form, in der der Ammoniakgehalt in dem Reäktionsprodukt 
enthalten sein könnte, kommen hauptsächlich 2 Möglichkeiten in 
Betracht. Da die Wahrscheinlichkeit eine grofse ist, dafs die 
Kieselsäure zunächst mit der nicht durch NH, gesättigten, im 
NH^F.HF enthaltenen Hälfte des Fluorwasserstoffs reagiert^, der 
von NHj-Entwickelung begleitete Substitutionsvorgang sich demnach 
in 2 Phasen abspielen müfste, 

^ Weshalb auch von vornherein saures Fluorammon statt normalem zur 
Verwendung kam. 
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1. 2(NHJF.HF + SiO, = SiOF, + 2(NHjF + H,0. 
IL 2(NHJF + SiO, = SiOF, + 2NH3 + H3O. 

deren zweite voraussichtlich im Vergleich zur ersten weniger voll- 
ständig verlaufen wird, so steht der Annahme, dafs das im frag- 
lichen Reaktionsgemisch enthaltene Ammoniak als NH^F vor- 
handen sei, nichts im Wege. Eine zweite Möglichkeit, deren Er- 
wägung geboten erscheint und die eine sekundäre Reaktion zwischen 
bereits gebildetem SiOF, und NH^F.HF zur Voraussetzung hätte, 
würde die Annahme der Bildung von Kieselfluorammon nahe legen: 
SiOFg + 2NH^F.HF = (NH^)3SiF, + H3O.1 

2. 0.5330 g des durch Zusammenreiben von amorpher Kiesel- 
säure mit saurem Fluoramnionium erhaltenen Reaktionsprodukts 
wurden mit Wasser digeriert und nach Bebzeliüs-Rose Kieselsäure 
und Fluor abgeschieden und bestimmt. Es wurden erhalten 0.2905 g 
SiOj (= 0.1366 g Si) und 0.3715 g CaF, (= 0.1809 g F), letzteres 
enthielt noch eine kleine Menge SiO,, da es beim Behandeln mit 
konzentrierter H^SO^ etwas SiF^ entwickelte. In weiteren 0.2907 g 
wurde eine Ammoniakbestimmung ausgeführt und 0.0340 g NHg er- 
halten. 

0.5330 g Reaktionsgemisch enthalten demnach 

0.1366 g Si I 

0.1809 „ F 0.3834 g, der Rest = 0.1496 g mufs als Sauer- 

0.0659 „ NH^ J 

Stoff angenommen werden. 

Wenn ich an der bereits oben gemachten Annahme festhalte, 
dafs der vorhandene Ammoniakgehalt in der Form von NH^Fl vor- 
liege (0.0659 gNH^= 0.1355 gNH^F), so betrüge der ammoniak freie 
Rest 0.3975 gmit einem Fluorgehalt von 0.1809 — 0696 (= 0.1355 
— 0.0659) = 0. 1 1 1 3 g, entsprechend 0.24 1 3 g einer vermuteten Verbindung 

* Eine dritte Möglichkeit liefse die Bildung fluorsubstituierter Kiesel- 
säuren bezw. der Ammonsalze derselben voraussehen: SiOFl, 4- 2NH4FI.HFI =■ 
(NH^ljSiOFU + 2HFi und SiO, + 2NH4Fi.HFl « (NH02SiO2Fl, + 2HFI bezw. 
SiOFl, + 2(NH jFi = (NIIJ^SiOFl, und SiO, + 2(NH,)F1 = (NH4),SiOjFlj. Letztere 
Reaktion könnte aber auch im Sinne der Ammouiakentbindung verlaufen: 
SiO, + 2(NH4)F = SiOF, + 2NHj + 11,0. Bei unseren vorläufig noch sehr dürf- 
tigen Kenntnissen über die Fluorsubstitutionsprodukte der Kieselsäure wäre es 
verfrüht, derartig konstituierte Körper ernstlich in den Kreis dieser Betrach- 
tungen zu ziehen y wenn auch durch die oben mitgeteilten Beobachtungen die 
Möglichkeit ihrer Existenz an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 
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Bei einer zweiten Versnrfüsanordnung ging ich von der be* 
Icannten Tatsache atis, dafs Fluorammoniüm bei der Berührung mit 
Kieselsäure, Glas oder anderen Silikateio diese &tzt. In einem kleinen 
Platinkessel von 7.5 cm Durchmesser wurde ausgeglühte, ge&llte 
Kieselsäure (1.79 g) mit über Schwefelsäure vollständig getrocknetem 
saurem Fluorammonium (1.76 g eines 63.98 7o F (gegen 66.66 7otheor.) 
enthaltenden Präparates), entsprechend der Reaktionsgleichung: 
SiOg + (NH^)F1.HF = SiOF, + H^O + NH3 gemischt und mit einem 
Pistill aus hartem Holze durchgerieben, wobei sogleich sehr 
deutlicher Ammoniakgeruch auftrat. Das Verreiben des Ge- 
misches wurde täglich 2 mal je 5 Minuten lang vorgenommen und 
Bo lange fortgesetzt, bis keine NHj-Entwickelung mehr zu bemerken 
war, WAS nach Verlauf von etwa 3 Wochen eintrat. Das Gemisch 
wurde während dieser Zeit unter einer Glasglocke über konzentrierter 
Schwefelsäure aufbewahrt, wodurch eine Nebenreaktion, von hygro- 
skopischer oder bei dem Substitutionsprozess gebildeter Feuchtigkeit 
herrührend, verhindert und die Absorption des entwickelten Am- 
moniaks bewirkt werden sollte. Da bei diesem Versuch nie Fluor- 
silicium aufftrat, mufste der ganze Fluorgehalt des Fluorammoniums 
im Reaktionsprodukte enthalten sein. Mit letzterem stellte ich fol- 
gende Versuche an: 

1. Eine kleine Menge desselben wurde mit Wasser gelinde er- 
wärmt, d^r Rückstand filtriert, das Filtrat mit KCl gefällt und eine 
titrimötrische Bestimmung des gebildeten K,SiFß nach Stolba aus- 
geführt Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf einen Körpar 
SiOFg, der sich mit Wasser in folgenderweise zersetzen müfste: 
SSiOFg + 5H,0 = 2Si(0H)^ -f- H^SiFg. Da aber die nachträglich 
vorgenommeiien , genaueren Untersuchungen des Präparates noch 
die Gegenwart nicht unbeträchlicher Mengen von Ammoniak ergab, 
ist diesem Resultate keine wesentliche Bedeutung beizulegen. Über 
die Form, in der der Ammoniakgehalt in dem Reaktionsprodukt 
enthalten sein könnte, kommen hauptsächlich 2 Möglichkeiten in 
Betracht. Da die Wahrscheinlichkeit eine grofse ist, dafs die 
Kieselsäure zunächst mit der nicht durch NH3 gesättigten, im 
NH^F.HF enthaltenen Hälfte des Fluorwasserstoffs reagiert^, der 
von NHj-Entwickelung begleitete Substitutionsvorgang sich demnach 
in 2 Phasen abspielen müfste, 

^ Weshalb auch von vornherein saures Fluorammon statt normalem xor 
Verwendung kam. 
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1. 2(NHJF.HF + SiO, = SiOF, + 2(NHJF + H,0. 
n. 2(NHJF + SiO, - SiOF, + 2NH3 + H,0. 

deren zweite voraussichtlich im Vergleich zur ersten weniger voll- 
ständig verlaufen wird, so steht der Annahme, dafs das im frag- 
lichen Reaktionsgemisch enthaltene Ammoniak als NH^F vor- 
handen sei, nichts im Wege. Eine zweite Möglichkeit, deren Er- 
wägung geboten erscheint und die eine sekundäre Reaktion zwischen 
bereits gebildetem SiOF, und NH^F.HF zur Voraussetzung hatte, 
würde die Annahme der Bildung von Kieselfluorammon nahe legen: 
SiOF, + 2NH^F.HF = (NH,)3SiFe + H^O.i 

2. 0.5330 g des durch Zusammenreiben von amorpher Kiesel- 
säure mit saurem Fluoramnionium erhaltenen Reaktionsprodukts 
wurden mit Wasser digeriert und nach Bebzeliüs-Rose Kieselsäure 
und Fluor abgeschieden und bestimmt. Es wurden erhalten 0.2905 g 
SiOg (= 0.1366 g Si) und 0.3715 g CaF, (= 0.1809 g F), letzteres 
enthielt noch eine kleine Menge SiO,, da es beim Behandeln mit 
konzentrierter HgSO^ etwas SiF^ entwickelte. In weiteren 0.2907 g 
wurde eine Ammoniakbestimmung ausgeführt und 0.0340 g NH3 er- 
halten. 

0.5330 g Reaktionsgemisch enthalten demnach 

0.1366 g Si I 

0.1809 „ F 0.3834 g, der Rest = 0.1496 g mufs als Sauer- 

0.0659 „ NH^ ] 

8to£f angenommen werden. 

Wenn ich an der bereits oben gemachten Annahme festhalte, 
dafs der vorhandene Ammoniakgehalt in der ITorm von NH^Fl vor- 
liege (0.0659 g XH^ = 0.1355 g NH^F), so betrüge der ammoniak freie 
Rest 0.3975 gmit einem Fluorgehalt von 0.1809 — 0696 (= 0.1355 
— 0.0659) = 0. 1 1 1 3 g, entsprechend 0.24 13g einer vermuteten Verbindung 

' Eine dritte Möglichkeit liefse die Bildung fluorsubstituierter Kiesel- 
säuren bezw. der Ammonsalze derselben voraussehen: SiOPl, -h 2NH4FI.HFI «■ 
(NH;),SiOFl4 + 2HF1 und SiO, 4- 2NH4FI.HFI = (NH4),Si02Fl, + 2HFI bezw. 
SiOFl, + 2(NH4)F1 = (NHj.SiOFU und SiO, + 2(NH,)F1 = (NH4),SiO,Fl8. Letztere 
Reaktion könnte aber auch im Sinne der Ammoniakentbindung verlaufen: 
SiO, + 2(NH4)F = SiOF, + 2NH, + 11,0. Bei unseren vorläufig noch sehr dürf- 
tigen Kenntnissen über die Fluorsubstitutionsprodukte der Kieselsäure wäre es 
yerfrühty derartig konstituierte Körper ernstlich in den Kreis dieser Betrach- 
tungen zu ziehen, wenn auch durch die oben mitgeteilten Beobachtungen die 
Möglichkeit ihrer Existenz an Wahi-scheinlichkeit gewinnt. 



- 294 — 

Bei einer zweiten Versnbhsanordnung ging ich von der be* 
Irannten Tatsache atis, dafs Fluoraniiiioniüm bei der Berühmng mit 
Kieselsäure, Glas oder anderen Silikateb diese &tzt. In einem Ideinen 
Platinkesdel von 7.5 cm Durchmesser wurde ausgeglühte, geftllte 
Kieselsäure (1.79 g) mit über Schwefelsäure vollständig getrocknetem 
saurem Fluorammonium (1.76 g eines 63.98 7o F (gegen 66.66 7otheor.) 
enthaltenden Präparates), entsprechend der Reaktionsgleichung: 
SiOj + (NH JF1.HF = SiOF, + H^O + NH3 gemischt und mit einem 
Pistill aus hartetn Holze durchgerieben, wobei sogleich sehr 
deutlicher Ammoniakgeruch auftrat. Das Verreiben des Ge- 
misches wurde täglich 2 mal je 5 Minuten lang vorgenommen und 
Bo lange fortgesetzt, bis keine NHj-Entwickelung mehr zu bemerken 
war, w&s nach Verlauf von etwa 3 Wochen eintrat. Das Gemisch 
wurde während dieser Zeit unter einer Glasglocke über konzentrierter 
ScWefelsäure aufbewahrt, wodurch eine Nebenreaktion, von hygro- 
skopischer oder bei dem Substitutionsprozess gebildeter Feuchtigkeit 
herrührend, verhindert und die Absorption des entwickelten Am- 
moniaks bewirkt werden sollte. Da bei diesem Versuch nie Fluor- 
silicium aufftrat, mnfste der ganze Fluorgehalt des Fluorammoniums 
nn Reaktionsprodukte enthalten sein. Mit letzterem stellte ich fol- 
gende Versuche an: 

1. Eine kleine Menge desselben wurde mit Wasser gelinde er- 
wärmt, d^r Rückstand filtriert, das Filtrat mit KCl gefällt und eine 
titriiri^trische Bestimmung des gebildeten K,SiFß Tiach Stolba aus- 
geftlhrt Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf einen Körpar 
SiOFg, der sich mit Wasser in folgenderweise zersetzen müfste: 
SSiOFg + 5H,0 = 2Si(0H)^ + H^SiFg. Da aber die nachträglich 
vorgenomntieiien , genaueren Untersuchungen des Präparates noch 
die Gegenwart nicht unbeträchlicher Mengen von Ammoniak ergab, 
ist diesem Resultate keine wesentliche Bedeutung beizulegen. Über 
die Form, in der der Ammoniakgehalt in dem Reaktionsprodukt 
enthalten sein könnte, kommen hauptsächlich 2 Möglichkeiten in 
Betracht. Da die Wahrscheinlichkeit eine grofse ist, dafs die 
Kieselsäure zunächst mit der nicht durch NH3 gesättigten, im 
NH^F.HF enthaltenen Hälfte des Fluorwasserstoffs reagiert^, der 
von NHj-Entwickelung begleitete Substitutionsvorgang sich demnach 
in 2 Phasen abspielen müfste, 

* Weshalb auch von voraherein saures Fluorammon statt normalem zur 
Verwendung kam. 
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« 

1. 2(NHJF.HF + SiO, = SiOF, + 2(NHJF + H,0. 
IL 2(NHJF + SiO, - SiOF, + 2NH3 + H^O. 

deren zweite voraussichtlich im Vergleich zur ersten weniger voll- 
ständig verlaufen wird, so steht der Annahme^ dafs das im frag- 
lichen Reaktionsgemisch enthaltene Ammoniak als NH^F vor- 
handen sei, nichts im Wege. Eline zweite Möglichkeit, deren Er- 
wägung geboten erscheint und die eine sekundäre Reaktion zwischen 
bereits gebildetem SiOF, und NH^F.HF zur Voraussetzung hätte, 
würde die Annahme der Bildung von Kieselfluorammon nahe legen: 
SiOF, + 2NH,F.HF = (NH,)3SiFe + H3O.1 

2. 0.5330 g des durch Zusammenreiben von amorpher Kiesel- 
säure mit saurem Fluorammonium erhaltenen Reaktionsprodukts 
wurden mit Wasser digeriert und nach Bebzeliüs-Rose Kieselsäure 
und Fluor abgeschieden und bestimmt. Es wurden erhalten 0.2905 g 
SiOg (= 0.1366 g Si) und 0.3715 g CaF, (= 0.1809 g F), letzteres 
enthielt noch eine kleine Menge SiO,, da es beim Behandeln mit 
konzentrierter H,SO^ etwas SiF^ entwickelte. In weiteren 0.2907 g 
wurde eine Ammoniakbestimmung ausgeführt und 0.0340 g NH3 er- 
halten. 

0.5330 g Reaktionsgemisch enthalten demnach 

0.1366 g Si I 

0.1809 „ F i 0.3834 g, der Rest = 0.1496 g mufs als Sauer- 

0.0659 „ NH^ J 

8to£f angenommen werden. 

Wenn ich an der bereits oben gemachten Annahme festhalte, 
dafs der vorhandene Ammoniakgehalt in der Form von NH^Fl vor- 
liege (0.0659 gNH^= 0.1 355g NH^F), so betrüge der am moniak freie 
Rest 0.3975 gmit einem Fluorgehalt von 0.1809 — 0696 (= 0.1355 
— 0.0659) = 0. 1 1 1 3 g, entsprechend 0.24 13g einer vermuteten Verbindung 

' Eine dritte Möglichkeit liefse die Bildung fluorsubstituierter Kiesel- 
säuren bezw. der Ammonsalze derselben vorausflehen: SiOPI, + 2NH4FI.HFI «■ 
(NH,),SiOFl4 + 2HF1 und SiO, + 2NH4Pi.HFl - (NH4),SiO,Fl, + 2HFI bezw. 
SiOFlj + 2(NH4)Fl = (NIl4),SiOFi4 und SiO, + 2(NIi4)Fl = (NH4),SiO,Fl,. Letztere 
Reaktion könnte aber auch im Sinne der Ammoniakentbindung verlaufen: 
SiO, + 2(NH4)F = SiOF, + 2NH, + H^O. Bei unseren vorläufig noch sehr dürf- 
tigen Kenntnissen über die Fluorsubstitutionsprodukte der Kieselsäure wäre es 
yerfrtthty derartig konstituierte Körper ernstlich in den Kreis dieser Betrach- 
tungen zu ziehen j wenn auch durch die oben mitgeteilten Beobachtungen die 
Möglichkeit ihrer Existenz an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 
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SiOFlj, auf die von dem vorhandenen Si-Gehalt 0.0831 g, von dem 
GesamtsauerstoflFgehalt 0.0469 g entfallen würde. Es bliebe dann 
noch ein fluorlreier Rest von 0.3975 — 0.2413 = 0.1562 g, der nur 
ans überschüssiger Kieselsäure bestehen sollte. Dem nicht in der 
Form von SiOF, vorhandenen Siliciumgehalt von 0.1366 — 0.0831 
= 0.0535 g würde eine Sauerstoflfmenge (auf SiOg berechnet) von 
0.0603 g entsprechen, während noch 0.1496 — 0.0469 = 0.1027 g zu 
repartieren wären, so dafs diese Kalkulation mit einem nicht unter- 
zubringenden Plus an Sauerstoff von 0.0424 g abschliefst. Die 
naheliegendste Erklärung für diese Diflferenz liefse sich durch eine 
Modifikation meiner oben gemachten Voraussetzung — dafs nämlich 
alles Ammoniak im Reaktionsgemisch als normales Ammonfluorid 
enthalten sei — gewinnen. Eine mögliche Beimengung von saurem 
Fluorid würde eine Verringerung des ammoniakfreien und eine 
Erhöhung des fluorfreien Restes zur Folge haben. An letzterer 
beteiligen sich indes Silicium und Sauerstoff nicht in gleichem Mafse, 
sondern im Verhältnis ihrer einfachen Atomgewichte, so' dafs bei 
einem bestimmten Verhältnis zwischen normalem und saurem Fluor- 
ammon das Verschwinden des sich oben ergebenden SauerstofiFüber- 
schusses vorauszusehen ist. Damit wäre, wie mir scheint, ein wesent- 
licher Einwand gegen meine Auffassung des Reaktions Verlaufes beim Zu- 
sammenreiben von amorpher Kieselsäure mit saurem Ammonfluorid 
behoben und, soweit sich aus den wenigen von mir angestellten 
Versuchen ein Schlufs ziehen läfst, im Zusammenhange mit anderen 
im Laufe dieser Arbeit gewonnener Erfahrungen die Existenz eines 
nichtflüchtigen intermediären Körpers, SiOFl,, der auch in seinen 
Eigenschaften die seiner Konstitution nach vorauszusehende Mittel- 
stellung zwischen Kieselsäure und Fluorsilicium einnimmt, sehr 
wahrscheinlich gemacht. Die Isolierung desselben wird auf dem 
von mir eingeschlagenen Wege nicht leicht gelingen, da die ver- 
schiedenen, bereits oben angedeuteten sekundären Reaktionsmög- 
lichkeiten, dann auch die sich notwendigerweise einstellenden Gleich- 
gewichtszustände voraussichtlich komplizierte Mischungsverhältnisse 
schaffen, deren volle Aufklärung umfangreiche und planmäfsig an- 
gelegte Untersuchungen erfordern würden, wozu ich neben der Be- 
arbeitung des analytischen Problems, das den Hauptgegenstand der 
vorstehenden Abhandlung bildet, nicht Gelegenheit fand. Immerhin 
glaube ich, durch diese anhangsweise mitgeteilten, als Nebenresultat 
gewonnenen Beobachtungen und die darauf gegründeten Vermutungen 
lind Schlufsfolgerungen das allgemeinere Interesse auf bisher kaum 
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beachtete Beziehungen gelenkt und eine Anregung zur Fortfühiiing 
und Vertiefung der von mir nur begonnenen Untersuchung gegeben 
:zu haben. 



II. Ober die Konstitution des Topas. 

In dem, wenn auch nur indirekt geführten Nachweis für die Existenz 
partiell fluorsubstituierter Kieselsäure liegt eine Anregung zur er- 
neuten Überprüfung der für die Eonstitntion fluorhaltiger Silikate 
aufgestellten Hypothesen, sowie zur Erörterung der Frage, ob die 
mitgeteilten neuen Tatsachen eine Modifikation unserer derzeitigen 
Anschauungen über den Aufbau dieser Mineralien nahe zu legen 
geeignet sind. Als instruktives Beispiel für eine derartige Unter- 
suchung wähle ich den Topas, von der typischen Zusammensetzung 
SiO^AljFj (wobei ein Teil des Fluorgehalts durch Hydroxyl ver- 
treten sein kann), über dessen Eonstition bereits eine Reihe von 
Arbeiten bedeutender Chemiker und Mineralogen vorliegen. 

Bebzeliüs betrachtete den Topas als ein Gemisch von Aluminium- 
fluorid und Tonerdesilikat, Fgbchhammeb als eine Kombination von 
Fluorsilicium und Tonerdesilikat. Rammelsbebg entschied sich für 
eine Au£fassung, die gewissermafsen eine vermittelnde Stellung 
zwischen der Bebzeliüs' und FoBCHHAMMEBschen Betrachtungsweise 
einnimmt. Nach ihm stellt der Topas eine isomorphe Mischung 
von Aluminiumsilikat und Aluminiumfluorsilikat dar, nach Oboth 
(Tab. 1889, 106) eine solche von einem Andalusitmineral Al(A10)'SiO^ 
und der entsprechenden Fluorverbinduug Al(AlF3ySiO^, wobei 
letztere stets bedeutend vorwaltet. Clabke und Dilleb ^ ziehen drei 
verschiedene Eonstitutionsformeln in Erwägung: 

/0-Al .Al-F /n>AlF 

1.: P, = Si< 2.: 8104-^ oder Si<n 

^0-Al -0 ^Al-F . \q>A1F 

AK 
3.: \0 oder :Si<^>Al-0-AlF, 

Die erste Formel unterscheidet sich prinzipiell von den beiden 
andern dadurch, dafs das Fluor direkt an Silicium, im 2. und 3. Falle 

* „Topaz from Stoneham", Am, Joum, Sc, 29 (1885), 378. 
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dagegen an Aluminium gebunden ist. Clabkb und DhiIiEB halten 
erstere Konstitution für unwahrscheinlich und beschäftigen sich nur 
mit den beiden andern Möglichkeiten, von denen Fall 2 ein Ortho- 
silikaty Fall 3 ein Metasilikat repräsentiert. Mit Rücksicht auf ge- 
wisse Beziehungen des Topas zu den Glimmern (Damourit, Paragonit) 
entscheiden sich Clabke und Dilleb für die Orthosilikatformel. 
Gboth betont in neuerer Zeit (Tab. 1898, 116) die unverkennbare 
Ähnlichkeit zwischen der Kristallform des Topas und Andalusit, 
was für die Ableitung des ersteren von letzterem sprechen würde: 

Si^o^ AI si^cAai . 

I \o/ 1 \o/ 

0— AI— 0— AlziP, 

Andalasit. Topas. 

Da nun nach meinen Untersuchungen die Existenz von Oxj- 
fluoriden der Kieselsäure kaum mehr ernstlich bezweifelt werden kann, 
liegt es nahe, die erste der drei von Clabke und Dilleb in Betracht 
gezogenen Formeln nochmals ins Auge zu fassen. Durch die Dar- 
stellung fluorierter Phosphate, Sulfate, Selenate, Tellurate, Thiosolfate 
und Jodate durch Weinland ^ und seine Mitarbeiter wurden die be- 
reits früher bekannten fluorsubstituierten Sauerstofifsalze um eine er- 
hebliche Anzahl vermehrt und neues Material zur Beurteilung der 
Konstitution derartiger Derivate geboten. In sämtlichen von Wbik- 
LAND, Lauenstein und Alfa aufgestellten Formeln erscheint das 
Fluor direkt an das typische Metalloid der Säure (P,8,8e,Te,I) ge- 
bunden und es besteht vom rein chemischen Standpunkte aus kein 
Orund, für die fluorierten Silikate eine andere Auffassung zu ver- 
treten. Dies vorausgesetzt und unter Annahme des einfachsten Oxj- 
fluorids F3 = Si = würde der Topas seiner Konstitution nach als 
vollkommenes Analogen des Disthen erscheinen: 

.0— A17T0 /0-Al— 

F,i=Si< 0=Si< (8. Groth, Tab. 1893, S. 104.) 

\0-Al=0 ^0~A1— 

Topas. Distben. 

Dieser einfachste Fall läfst natürlich eine Reihe von Modifi- 
kationen zu, deren nabeliegendste mit der Heranziehung fluorärmerer 
Oxyfluoride der Kieselsäure, etwa 

^ Weinland und Lauenstein, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 30. 
Weinlamd und Alfa, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 43. 
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gegeben wäre und die sich zur Veranschaulichung der Zusammen- 
setzung fluorärmerer Silikate als nützlich erweisen kann. Ein Ge- 
halt an Eonstitutionswasser würde in der bisher üblichen Weise 
durch teilweisen Ersatz des Fluors durch die Hydroxylgruppe in die 
Formel eingeführt. 

Zum Schlüsse verweise ich noch auf die S. 292 zitierte Abhand- 
lung Schiffs, in der derselbe bereits 1865 ausspricht , dafs Fluor- 
hydrine (und Chlorhydrine) des Siliciums, also Körper mit direkter Sili- 
zium-Fluor-Bindung, in welchen der typische WasserstoflF durch Metalle 
vertreten ist, sich als wohlcharakterisierte Mineralspezies in der Natur 
finden. Als Konsequenz dieser Anschauungsweise leitet er den Topas 
von dem Hydrat Si3HQOj^) = 3Si02:4HjO unter Ersatz zweier Hydroxyl- 
gruppen durch Fluor in folgender Weise ab: 

Si Si Si Si Si 8i 

OH OH OH OH OH OH 

Siliciumflaorhydrin. I I I I II 

^ ( AlOy (AlO)' (AlO)' (AlO)' (Aioy (Aioy 

Topas 

Wenn auch diese AufiTassung nicht mit den Ergebnissen der 
quantitativen Analyse in Einklang zu bringen ist, so führt sie doch, 
auf ein fluorhaltiges Silikat SiO^Al^Fg übertragen, zu derselben 
Atomgruppierung, wie sie in der ersten von Clabke und Dtller 
aufgestellten, von ihnen allerdings als unwahrscheinlich abgelehnten 
Formel für den Topas zum Ausdruck kommt. 

IM. Ober den qualitativen Nachweis des Fluors und der Kieselsäure. 

Zur Erkennung eines Fluorgehaltes dient z. Z. fast 
ausschliefslich die sogenannte „Ätzreaktion^^ während der Nachweis 
durch Überführung desselben in Fiuorsilicium, die „Tetrafluoridprobe", 
nur beschränkte Anwendung findet. Es mufs zugegeben werden, 
dafs die bisherigen Vorschläge zur Ausführung dieser letzteren 
Reaktion in der Tat wenig geeignet sind, die sichere Erkennung 
kleiner Fiuormengen zu gestatten, insbesondere ist die empfohlene 
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^ 



Fig. 7. 



Versuchsanordnung Dach meinen Erfahrungen ausnahmslos eine wenig 
rationelle. Wichtiger noch als dieser Mangel erscheint mir als Ursache 
des häufigen MiTslingens der Fluorproben unsere hisherige Unkenntnis 
einer wesentlichen Bedingung für die vollständige tlberfilhrung einer 
gegebenen Fluormenge io ÖQchtiges Süiciumtetraäuorid, nämlich des 
Verhaltens der verschiedenen Eieselsäureformen gegen- 
über dem Fluorwasserstoff. In vielen Laboratorien ist 
als „reine Kieselsäure" zur Ausführung der Fluor- 
reaktionen das bei der Darstellung ron Kieselfluorwasser- 
stoff als Nebenprodukt gewonnene zarte Pulver anfge- 
stellt, und in der Literatur finden sich wiederholt 
Vorschriften, nach denen ausdrücklich „gefällte Kiesel- 
säure" zu demselben Zwecke zu verwenden sei. Es 
ist klar, dafs bei Anwendung dieser Präparate sogar bei 
Gegenwart beträchtlicher Fluormengen der Nachweis 
versagen kann,' da die Ausführung der Fluorprobe einen 
Überschufs an Kieselsäure erfordert. Unter BerSck- 
sichtigung dieser Verhältnisse wurde nun im hiesigen 
Laboratorium eine gröfsere Reihe von Versuchen an- 
gestellt in der Absicht, über die Empfindlichkeit der 
Fluorprohe durch Überführung des Fluorgehaltes in 
Fluorsilicium sichere Anhaltspunkte zu gewinnen. 

Der zu diesen Versuchen benutzte Apparat ist 
der denkbar einfachste (Fig. 7): Ein kurzes Beagenz- 
rohr mit Korkstopfen, durch den ein bis nahe zum 
Boden reichender Glasstab geführt ist. Letzterer 
ist an dem inneren Ende etwas breit gedrückt und hier 
mit gutem Asphaltlack überzogen. An dem Stopfen ist seitlich eine 
Längsfurche eingefeilt, um der Luft beim Erwärmen des Apparates 



' Bei Amvcuduug relativ geringer Mengen gcfHlltcr KicselaSurt: zum Nacb- 
weis verhältniamsraig giofscr Fluormengen gelingt die Probe natärlich sehr 
leicht In diesem Falle entweicht indea entweder ein Teil dea vor- 
handeneii Fluorgelutlla ula Fluorivasserstoff oder es bleibt ein Teil dea Pluon 
als nicht fluchtiges Oxyfluorid im Rückstand, immer gebt jedoch, falls nicht 
gerade zufälligerweise äquivalente Mengen zur Reaktion kommen, eine gewiaae 
Menge Fluor für den Nachweia verloren. Bei der Prüfung auf kleine Fluor- 
mengen ist CS natürlich von Wichtigkeit, den gesamten vorhandeneD Fluor- 
gehalt zur Reaktion zu bringen, was nur unter Anwendung eines Kieael- 
saureüberecliusaea möglich ist. Dufs in diesem Falle nur QuarzpulTcr 
vorwendet werden kann, dafür ist bereits im 1. Teil des Anhangs die auBführ- 
licbe Begründung cnllialten. 
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Gelegenheit zum Austreten zu geben. Die zu prüfende Substanz 
wird mit ungefähr der (dem Volumen nach) dreifachen Menge feinen 
Quarzpulvers gemischt und dann im Apparat mit soviel konzentrierter 
Schwefelsäure versetzt, dafs sich ein dünner Brei bildet. Nachdem 
man an dem asphaltierten Ende des Olasstabes ein kleines Wasser- 
tröpfchen angebracht,^ führt man denselben soweit in das Reagier- 
glas ein, dafs der Tropfen etwa um 

den 1 Ya fachen bis doppelten Röhrchen- b a c 

durchmesser von dem Reaktionsge- 
misch entfernt ist. Erwärmt man 
hierauf gelinde über einem kleinen 
Flämmchen, so äufsert sich die Gegen- 
wart von Fluor fast momentan durch 
das Auftreten eines den Wasser- 
tropfen umziehenden weifsen Saumes 
von Kieselsäurehydrat, der auf dem 
schwarzen Grunde mit grofser Schärfe 
erkennbar ist. Für den gewöhnlichen 
Gebrauch empfiehlt es sich, 2 Röhr- 
chen bereit zu halten, von denen das 
eine bei einem Durchmesser von 1.5 cm 
zirka 8 cm lang und noch zum Nach- 
weis des Fluors in 10 mg Flufsspat 
geeignet ist, das zweite besitzt die 
entsprechenden Dimensionen 4 cm : 
1 cm und gestattet noch in 1 mg 
Fluorcalcium das Fluor mit Sicher- 
heit zu erkennen. 

Für den Nachweis noch kleinerer Mengen ist es vorteilhaft, den 
Apparat etwas zu modifizieren (Fig. 8). Das Röhrchen wird noch 
enger gewählt. (0.5 cm bei einer Länge von 4 cm), am geschlossenen 
Ende ist es schwach kugelförmig aufgeblasen, der Kork fällt ganz 
weg, dagegen besitzt der Glasstab fast den Durchmesser der lichten 
Weite des Röhrchens, so dafs er eben noch bequem in dasselbe 
eingeschoben werden kann. Am inneren Ende ist er etwas verengt, 
der verjüngte Teil an der Spitze knöpfchenförmig verdickt und hier 
ebenfalls mit Asphaltlack überzogen. Eine Hemmung in Form eines 



v 




Fig. 8. 



* Am einfachsten durch Berühren eines auf einer horizontalen Unterlage 
liegenden Wassertröpfchens. 
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Gummiringes verhindert das Herabgleiten des Glasstabes währeBd 
des Versuches.^ Mit dieser Vorrichtung ist es noch mögUcb, deo 
Fluorgebalt in 0.1 mg Flufsspat mit gröfster Schärfe nachzuweisen. 

Bekanntlich versagen bei fluorhaltigen Silikaten die direkten 
Proben, Es ist in diesem Falle notwendig, den gesamten Flqor- 
gebalt nach Abscheidung der Kieselsäure in Fluorcalcium uberra- 
führen und dieses dann der Fluorprobe zu unterwerfen.^ Da der 
Fluorgehalt der Silikate oft nur ein geringer ist und bei den vor- 
zunehmenden analytischen Operationen (Aufschliefsen mit Ealiom- 
natriumkarbonat, Abscheidung der Kieselsäure mit Ammonkarbonat 
und Zinkoxydammoniak, Fällung mit Calciumchlorid) durch Verluste 
eine weitere Reduktion erfährt, ist gerade für diesen Fall eine 
scharfe Probe wie die angegebene von besonderem Wert. 

Was den qualitativen Nachweis der Kieselsäure betrifft, 
so sind auch für diesen Fall die Angaben der analytischen Lehr- 
und Handbücher unzureichend. Die meist benutzte sogenannte 
^^Skelettreaktion'^ versagt bekanntlich bei manchen Zeolithen, auch 
ist zur Anstellung derselben notwendig, dafs die Substanz in Splitter- 
form zur Anwendung komme, da an pulverförmigem Material das 
<5harakteristi8che des Vorganges, die Erhaltung der Form der Probe- 
partikelchen, nur undeutlich wahrgenommen werden kann. Ferner habe 
ich bereits S. 259 — 260 darauf hingewiesen, dafs auch die im übrigen 
sehr befriedigende „Tetrafluoridprobe" bei der Prüfung des Quarzes 
eine ganz überraschende Unempfindlichkeit zeigt. £s ist offenbar 
mifslich, wenn eine überall empfohlene Reaktion auf Kieselsaure 
gerade bei Anwendung auf reine Kieselsäure versagt, eine Erfahrung, 
^ie ich in früheren Jahren nur zu oft im Unterrichtslaboratorium 
machte. Mit Rücksi(5ht auf die Möglichkeit, dafs Quarz vorliegen 

* Bei dem geriDgen Darchmesser des Röhrcbens ist das Einbriogen der 
Schwefelsäure erschwert und geschieht praktisch mit Hilfe einer kleinen, eng 
ausgezogenen Pipette oder eines enghalsigen Trichters (Fig. 8, b u. c). Beim 
Einfüllen ist darauf zu achten, dafs die Innenwände des zylindrischen Teils des 
Röhrchens nicht mit Schwefelsäure benetzt werden. Man bringt daher vorteil- 
haft kurz oberhalb der AusflufsÖfihung eine kleine Korkscheibe an, die die 
seitliche Bewegung des Trichter- bezw. Pipettenrohres beschränkt. 

' Die Angabe eines verbreiteten Lehrbuches, dafs die Fluorprobe direkt 
mit der aliuilischen Schmelze anzustellen sei, ist irrtümlich, da die amorphe 
Kieselsäure, die bei der Behandlung mit Schwefelsäure abgeschieden wird, den 
gröfsten Teil, unter Umständen sogar alles Fluor zurückhalten kann, so dats 
nur bei den fluorreichsten Silikaten gelegentlich Reaktionen erhalten werden 
können. 
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könne, lasse ich schon seit 1894 jede auf Kieselsäure zu prüfende 
Substanz einer vorbereitenden Schmelzung mit Kaliumnatriumkarbonat 
unterwerfen, ein Verfahren, das sich aufs vorzüglichste bewährte. 
Um noch spezielle Anhaltspunkte über die Empfindlichkeit der Tetrsu- 
iluoridmethode bei ihrer Anwendung auf Quarz zu gewinnen, liefs 
ich von fortgeschritteneren Praktikanten unter systematischer Änderung 
der Versuchsbedingungen zahlreiche Proben ausführen, deren Er- 
gebnis ich in folgendem bekannt gebe: 

Die Quarzprobe wird mit der dreifachen Menge ^ Kaliunmatrium- 
karbonat gut gemischt, am besten in einer kleinen Reibschale ver« 
rieben und dann aufgeschlossen. Bei gröfseren Substanzmengen 
kann dies auf dem Platinblech vorgenommen werden, zur Auf- 
schliefsung kleinerer Quantitäten benutzt man denselben Platintiegel, 
in dem die Reaktion selbst ausgeführt werden soll. Die Schmelze 
wird mit wenig Wasser unter gelindem Erwärmen aufgeweicht, zur 
▼ollständigen Zersetzung des gebildeten Silikats, sowie des etwa 
überschüssigen Karbonats mit verdünnter Schwefelsäure behandelt 
und das Gemisch im Platintiegel auf der Asbestplatte fast voll- 
ständig abgeraucht, so dafs die Kieselsäure dick gallertartig zurück- 
bleibt Nach dem Erkalten fügt man die dreifache Menge Flufsspat 
und etwas Magnesit,^ sowie soviel konzentrierte Schwefelsäure, dafs 
ein dünner Brei entsteht, hinzu, mischt mit Hilfe eines Platindrahtes, 
bringt an der lonenseite des Deckels, die zum Teil mit Asphaltlack 
überzogen ist, ein kleines Wassertröpfchen an, schliefst den Deckel, 
erhitzt auf einer Asbestplatte mit kleinem Flämmchen und lüftet 
in kurzen Zwischenräumen den Deckel, um das Eintreten der 
Reaktion nicht zu übersehen. Dieselbe äufsert sich zunächst wie 
bei der oben beschriebeneu Fluorprobe in dem Auftreten eines 
weifsen, den Wassertropfen umgrenzenden Saumes von Kieselsäure- 
hydrat, bei Anwesenheit reichlicher Kieselsäuremengen gelatiniert 
der ganze Tropfen. * Wie dort erhöht der schwarze Asphaltlackgrund 
die Schärfe der Reaktion wesentlich. 

* Bei den Versuchen wurden die Quantitäten stets gewogen. Da die Vo- 
lumina gleicher Gewichte der in Betracht kommenden Substanzen nicht wesent- 
lich differieren, so können letztere im praktischen Falle unbedenklich durch 
erstere ersetzt werden. 

' Derselbe hat bekanntlich die Aufgabe, durch allmähliche, gleichmäfsige 
00,-Entwickelung, das gebildete SiF« nach oben zu drängen und mit einem 
an der Innenseite des Deckels haftenden Wassertropfen in Reaktion zu bringen. 
Die Menge des Magnesits richtet sich nach der Grröfse des Tiegels. 

' Beim Nachweis kleiner Kieselsäuremengen ist die Reaktion nur kurze 
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Neben der vorauszusehenden Abhängigkeit der Empfindlichkeit 
der Tetrafluoridprobe von der Grösse des verwendeten Platintiegels 
wurden bei den hier angestellten Versuchen noch folgende Beding- 
ungen als wesentlich für das Gelingen derselben festgestellt, sofern 
es sich um den Nachweis der Kieselsäure im Quarz, namentlich 
bei der Prüfung kleiner Substanzmengen handelt: 

1. Es ist besondere Sorgfalt auf vollständiges Aufschliefsen 
der Quarzprobe zu verwenden. Beim Schmelzen empfiehlt sich die 
Benutzung einer Lötrohrstichflamme. Das Erhitzen ist solange fort- 
zusetzen, bis keine CO,-Entwickelung mehr bemerkbar ist. ^ 

2. Die Schmelze ist mit wenig Wasser bis zur vollständigen 
Zerteilung zu erwärmen. Gelingt dies nicht, so war zu wenig 
Kaliumnatriumkarbonat zur Aufschliefsung verwendet worden oder 
die Erhitzung war ungenügend. 

3. Es ist sowohl ein gröfserer Uberschufs von konzentrierter 

H^SO^ als auch von Magnesit zu vermeiden, da da- 
jl durch, wie wir durch spezielle Parallelversuche fest- 

stellten, die Empfindlichkeit der Reaktion beeinträch- 
tigt wird. 

Zur Ausführung der Empfindlichkeitsproben be- 
nutzten vrir fiinf PlatintiegeP von verschiedener Gröfse. 
Ich bezeichne sie, um mich unten kurz darauf be- 
Fig. 9. ziehen zu können, mit Nummern: 

Tiegel Nr. I II III IV V 

Inhalt 7.3 ccm 1.4 ccm 0.5 ccm 0.13 ccm 0.09 ccm 

Höhe 2.5 cm 1.5 cm 1.0 cm 0.8 cm 0.6 cm 

« 

DnrchmesBer^ 1.5 „ 1.2 ,, 0.9 „ 0.6 „ 0.55,, 

Um den Deckel rasch und bequem abheben zu können, trägt 
derselbe als Ersatz für die Zunge einen vertikalen Stiel (s. Fig. 9), 

Zeit scharf und verschwindet manchmal, wohl infolge der Einwirkmig det 
gleichzeitig entwickelten Fluorwasserstoffs, ziemlich rasch. Daher empfiehlt es 
sich, besonders kurz nach Beginn des Erwärmens in kleinen Pausen den Wasser- 
tropfen zu beobachten. 

^ Das Anwärmen des Aufschi uisgemisches soll allmählich geschehen, beim 
Schmelzen richte man die Lötrohrflamme von oben nach unten, um das An- 
sammeln des geschmolzenen Silikats auf dem Boden zu begünstigen und ein 
Hinaufisiehen desselben an den Wänden zu verhindern. 

* Von der Firma W. C. Heraeüs in Hanau. 

^ An der Öffnung gemessen. 
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aüfserdem ist die Innenseite, wie bereits bemerkt, teilweise mit 
Asphaltlack überzogen. 

Versuche mit Tiegel I. (Magnesit-Zusatz 10 mg): 

Quarz m g KNaCO, in g CaF, in g 

keine Reaktion (wiederholt ausgeführt) 
sehr deutliche Reaktion 
sehr deutliche Reaktion 
deutliche Reaktion 

deutliche Reaktion (4 mal ausgeführt) 
nicht mehr verlfissigi unter Variierung 
des CaF,- und KNaCO^-Zusatzes wurden 
13 Proben ausgeführt, von denen drei 
schwache Reaktionen lieferten. 



O.l 


— 


0.3 


0.1 


0.8 


0.8 


0.05 


0.15 


0.15 


O.Ol 


0.03 


0.03 


0.005 


0.015 


0.015 



0.002 0.006 0.006 



Resultat: Während es nicht möglich ist, bei der gewählten 
Tiegelgröfse in 0.1 g Quarz mit Hilfe der Tetrafiuoridprobe die 
Kieselsäure direkt nachzuweisen ^ gelingt die Probe unter sonst 
gleichen Bedingungen noch in 5 mg, falls durch vorhergegangenes 
Aufschiefsen die Umwandlung der gegen Flufssäure resistenten Modi- 
fikation in die amorphe Form bewirkt wurde. 

Direkte Versuche mit Silikaten, also ohne vorhergegangenes Aufschliefsen 
angestellt, ergaben eine ähnliche Empfindlichkeit, wie Quarz nach seiner Über- 
führung in die amorphe Modifikation. Je 0.1 g Feldspat, Bimssteinpulver und 
Smalte lieferten mit je 0.3 g Flufsspat und konzentrierter Schwefelsäure sehr deut- 
liche Reaktionen. Bei Smalte wurden auch Proben mit 50 mg und 10 mg unter 
Zugabe der dreifachen Flufsspatmenge ausgeführt, ebenfalls mit positivem Resultat. 

Versuche in Tiegel II. (Magnesitzusatz 5 mg): Resultat von 
16 Proben: Bei Anwendung von 5 mg und 2 mg Quarzpulver noch 
sehr deutliche Reaktion, fünf Versuche mit 1 mg Quarz ergaben 
negatives Resultat. 

Versuche mit Tiegel III. (Magnesitzusatz 3 mg): Resultat 
Yon sechs Proben: Bei Anwendung von 1 mg und 0.5 mg noch sehr 
deutliche Reaktion. 

Versuche mitTiegel IV. (Magnesitzusatz 1mg): Von 30 Proben, 
mit dem Zweck, festzustellen, ob der Nachweis der Kieselsäure in 
0.2 mg, bezw. 0.1 mg Quarzpulver noch möglich sei, ergaben 28 
keine, zwei bei Anwendung von 0.2 mg Quarz schwache Reaktion. 

Versuche mit Tiegel V. (Magnesitzusatz 0.5 mg): Von zehn zu 
demselben Zweck angestellten Proben, ergab nur eine bei Anwendung 
Ton 0.2 mg Quarz ein positives Resultat. 

Z. anorg. Chem. Bd. 38. 21 
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Aus den eben mitgeteilten Resultaten der angestellten Ver- 
fiuchsreihen ^ ist ersichtlich, dafs der Nachweis der Kieselsäure unter 
Einhaltung der bekannt gegebenen Bedingungen bei Anwendung eines 
Platintiegels yon 0.5 ccm Inhalt' noch in 0.5 mg Quarz mit Sicher- 
heit gelingt. Indem die ,yTetrafluoridprobe'' also nahezu die Empfind- 
lichkeit der „Skelettprobe'' erreicht, übertrifft sie dieselbe noch 
bezüglich ihrer allgemeinen Anwendbarkeit aus den S. 302 ange- 
gebenen Gründen. Da bei der Prüfung auf Kieselsäure 
die Möglichkeit in Betracht gezogen werden mufs, dafs 
Quarz vorliege, ist das Probematerial stets einer vor- 
bereitenden Behandlung, wie sie oben für den Nachweis 
der Kieselsäure im Quarz empfohlen wurde, zu unter- 
werfen. Bildet dieselbe vermutlich nur einen kleinen Oemengteil 
der zu prüfeoden Substanz (z. B. als sogenannte „Gangart''), so ist 
es natürlich rationeller, zunächst den kieselsaure- oder silikathaltigen 
Anteil nach einer der üblichen analytischen Methoden zu isolieren 
und erst dann der Prüfung zu unterwerfen, schon aus dem Grunde, 
da sich im ersteren Falle die für die Probe erforderlichen Zuschläge 
besser bemessen lassen, auch ist dann die Gefahr, die das Auf- 
schliefsen ihrer Natur nach unbekannter Substanzen für die Platin- 
gefäfse einschliefst, fast vollständig eliminiert 

An der Untersuchung über die Empfindlichkeit der „Tetra- 
fluoridreaktion" auf Fluor und Kieselsäure beteiligten sich die 
Herren stud. W. Geibel, A. Martin, A. Sghmudebeb, G. Schwab, 
G. SuBABEKOFF Und K. WüRTH. Ich benützc diese Gelegenheit, 
den genannten Herren für die Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit, mit 
der sie sich der Ausführung der Proben widmeten, meine besondere 
Anerkennung auszusprechen. 

* Aufser diesen wurden bereits in früheren Jahren wiederholt gröiaere 
Serien von Proben ausgeführt, die sich indes wegen der abweichendea Ver- 
suchsbedingungen, unter denen damals gearbeitet wurde , nicht zum Vergleich 
mit den in neuerer Zeit angestellten eignen. 

' Mit Tiegeigrölse IV (0.13 ccm) läfst sich natürlich ebenfalls mit grober 
Schärfe der Kieselsäuregehalt in 0.5 mg Quarz nachweisen, doch ist das Mani- 
pulieren mit solch kleinen Grefäfsen weniger angenehm. 

München, Anorg. -ehern, Laboratorium der kgh techn. Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1908. 



Ober die Einwirkung von Ozon auf WasseretofT. 

Von 

Obobg Pickbl. 

Mit 1 Figur im Text. 

In einer kurzen Notiz in den Comptes Rendus vom Jahre 1879, 
Bd. 88. I, S. 50 iF. bemerkt Berthelot, dafs bei der Einwirkung von 
stillen Entladungen auf Knallgas unter Anwendung von Spannungen, 
welche in Luft Funken von 7 — 8 cm Länge geben, keine Wasser- 
bildung zu bemerken sei. Er drückt seine Verwunderung aus über 
die Trägheit des Wasserstoffs unter denselben Umständen, wo doch 
die Metalle, schweflige und arsenige Säure, Jod und Stickstoff sich 
mit Sauerstoff verbinden. Zweck der vorliegenden Untersuchung 
war festzustellen, ob Ozon mit Wasserstoff reagiere und bei welchen 
Temperaturen die Reaktion vor sich geht. Die unten angeführten 
Ek'gebnisse dürften genügen für den qualitativen Nachweis, da& 
Ozon mit Wasserstoff schon imterhalb 100^ C. reagiert und dafs 
also die Vereinigung des aktiven Sauerstoffs mit Wasserstoff schneller 
ei*folgt als die ümlagerung in gewöhnlichen Sauerstoff. 

Um die Oase für den Versuch gleich in molekularen Verhält- 
nissen gemischt zu haben, wurde die elektrolytische Darstellung der- 
selben gewählt. Da die Versuchsanordnung auch für die Untersuchung 
anderer Gasreaktionen zweckmäfsig erscheint, möge dieselbe kurz 
skizziert werden. 

In der Entwicklungszelle B von ca. 20 cm Höhe und 7 cm 
Durchmesser wurde Schwefelsäure vom spez. Oe wicht 1.18^ mittels 
Bleielektroden unter Anwendung einer Stromstärke von ca. 0.9 Amp. 

> Vergl. Taboetti, Nuovo Cimento, Reihe 4, Bd. 10, S. 360—865. 

21» 
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und einer Spaonung von 3 — 7 Volt an den £lektroden etektrolysiert 
Der Strom wurde einer 72 Volt Batterie entnommeD, nnter Eid- 
schaltung eines geeignetao Widerstandes and eines Amperemeters A, 
wo die angezeigte Stromstärke zugleich das Hafs abgab fOr die in 
der Zeiteinheit eDtwickelte Oasmenge. Bei Anwendung Ton sehr 
kleinen Anoden aus Bleidraht von ca. 1 mm Durchmeeser and 3 mm 
Länge, welche sich alsbald mit Bleisuperoxyd bedecken, wurde 




der Sauerstoff bis zu 37o ozonisiert Das entwickelte ozonisierte 
Knallgas wurde in zwei WiNELBBschen Absorptionsscblangen CG. 
welche mit eingedampfter Schwefelsäure beschickt waren, getrocknet. 
Es gelangte hierauf in eine Olasscblange D von ca. 180 cm Bohr- 
Ifti^e, 6 mm Lumen und ca. 80 cm* Inhalt Dieselbe wurde io 
einem Bade F (zuerst wurde ein Paraffin-, dann ein Luftbad be- 
nntzt], erhitzt. Aus der Heizschlange wurde das Gas Qber eine 
Qnecksilberdichtung bei H in eine mit konzentrierter Schwefelsäare 
beschickte Absorptionsröhre E übergelilhrt, in welcher das gebildete 
Wasser absorbiert und so zur Wägung gebracht ward& Die Röhre 
wurde stets mit Luft gefüllt gewogen und zwar auf ca. '/« °>8 
genau. Alte Verbindungen der Apparatteile waren Schliffe, aofser 
der einen Quecksilberdichtung. 

Die Versuche wurden nun so ausgeßlbrt, dafs die Heizschlange 
zuerst auf ihre Trockenheit kontrolliert und darauf das ozonisierte 
Eiiailgas einige Zeit durchgeleitet und das während einer bezw. 
mehrerer Stunden gebildete Wasser bestimmt wurde. Es wurden 
eine grofse Anzahl Versuche bei verschiedenen Temperaturen, meist 
über 150", ausgeführt. So ergaben t. B. drei Versuche bei IST" und 



— 809 — 

einer Gesamtdauer von 6 Standen, welche direkt nacheinander aus- 
geführt wurden, als Mittelwert 1.80 mg Wasser pro Stunde; ebenso 
zwei andere Versuche bei 226^ und einer Oesamtdauer von 7^/^ Stun- 
den je den Wert von 2 mg Wasser pro Stunde. Da aber bei 
diesen ersten Versuchen der Ozongehalt nicht gemessen wurde und 
zudem gering war, so sehe ich davon ab, die Zahlen hier ausführ- 
lich wiederzugeben. Eine letzte Reihe, welche gut definierte Zahlen 
bietet, möge in Tabellenform folgen. 



Tabelle. 



Temperatur 


Dauer 


Gewichtszunahme 


mg Wasser pro 


in C. 


in Stunden 


in mg 


Stunde gebildet 


174 


2 


8.9 


4.45 


22 


IV. 


0.5 

• 


0.4 


128 


2 


7.6 


3.8 


20 


1 


0.4 


0.4 


100 


1 


3.7 


3.7 


20 


1 


0.4 


0.4 


75—90 


1 


2.6 


2.6 


25 


IV. 


0.7 


0.44 



Die Versuche bei Zimmertemperatur wurden eingeschaltet als 
Kontrolle. Die gröfsere Menge gebildeten Wassers (vgl. oben) ent- 
spricht der höheren Ozonisierung des Gases, da mit ganz kleiner 
Anode und ca. 6 — 7 Volt Elektrodenspannung gearbeitet wurde, 
während bei den früheren Versuchen die Anode gröfser war. Femer 
wurde bei dieser Reihe wiederholt das Ozon titrimetrich mit KJ 
bestimmt und 2 — 3^/^ gefunden. So ergab z. B. eine Titration des 
Gases vor dem Eintritt in die Heizschlange S.Oß^o Ozon, nach 
dem Austritt aus derselben 0.9^^ Ozon. Die Stromstärke war 
0.8 Amp., die Temperatur ca. 100®. Da 1 Amp. pro Stunde 
335.4 mg Wasser zersetzt, also 0.8 Amp. 268.3 mg, so wären bei 
2.5 7o Ozongehalt des Knallgases ca. 6.7 mg Wasser erhältlich, falls 
alles Ozon mit Wasserstoff in Reaktion träte. Wie eben erwähnt, 
wurde bei einem Versuch ca. '/j des Ozons zersetzt, was also 4.5 mg 
Wasser ergäbe. Da die bei 100® und 128® gefundenen Zahlen 
etwas kleiner sind, so dtLrfte wohl folgen, dafs nicht alles ver- 
schwundene Ozon mit Wasserstoff reagiert hat. 

Es wurden die meisten Versuche bei höheren Temperaturen 
ausgeführt, da es anÜEUigs, weil die Ozonmenge wohl zu geringer war. 
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den Anschein hatte, dafs eine Reaktion unterhalb ca. 150^ nicht 
stattfinde. Die Zahlen der letzten Reihe dürften dies aber mit 
Sicherheit widerlegen. 

Es war beabsichtigt, diese Reaktion auch quantitativ zu ver- 
folgen und die Reaktionsordnung zu untersuchen, ob dieselbe etwa 
bimolekular nach der Formel H, + 0, = H^O + 0, erfolge. Leider 
konnte dieses nicht mehr ausgeführt werden, da ich die Versuche 
äufserer Umstände halber abbrechen mufste, und so beschränke ich 
mich darauf, das gewonnene, mehr qualitative Resultat zur Kenntnis 
zu bringen. Zur quantitativen Verfolgung der Reaktion müfste vor 
allem eine konstante Ozonquelle mit guter Ozonausbeute geschaffen 
werden, da die kleinen Bleianoden, die zuletzt angewandt wurden, 
in ca. drei Stunden aufgebraucht, d. h. in Bleisuperoxyd, welches als- 
bald abgerissen wird, verwandelt waren. 

Es bleibt mir noch die angenehme Pflicht, Herrn Prof. Nebnst 
sowohl für die Anregung zu dieser Untersuchung, als auch für die 
stets eifrige Förderung derselben meinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 

Oöttingen, Institut für Physikalische Chemie, Juli 1903. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1908. 



Über einen Erhärtungsvorgang des Baryumsulfats. 

(Vorläufige Mitteilung.) 

Von 
Paul Rohland. 

I. 

In meiner Abhandlung ^^über die Hydratations- und Erhärtungs- 
Vorgänge^ einiger Sulfate" war die Frage, welche von den Sulfaten 
der Metalle einer Hydratations- und Erhärtungsreaktion zugleich 
zugänglich sind, mit Hilfe der Phasenregel von Oibbs dahin 
beantwortet worden, dafs es diejenigen sind, welche einen mehrfachen, 
und zwar mehr als dreifachen Punkt aufweisen, welcher durch das 
gleichzeitige Vorhandensein von vier oder mehr Stoffformen gekenn- 
zeichnet ist, da an demselben im Gleichgewicht nebeneinander 

hydratisches Salz, anhydridisches Salz, Lösung, Dampf 

befindlich sein können, an welchem die Anzahl der Bestandteile 
mindestens B = 2, und die der Phasen P = 4 ist Dieser min- 
destens vierfache Punkt ist durch eine bei bestimmter Temperatur 
Yor sich gehende Umwandlungserscheinung charakterisiert' und liegt 
unweit der Umwandlungspunkte. Nur unterhalb derselben sind 
diese Sulfate zu einer Hydratations- und Erhärtungsreaktion befähigt; 
Baryumsulfat gehört nicht zu diesen Salzen. 

Andererseits lassen meine Versuche und die daraus gezogenen 
Schlüsse über Hydratations- und Erhärtungsreaktionen überhaupt, 
welche — allerdings nicht immer — in einem ursächlichen Zu- 



> Z. anarg. Chem, 35 (1903), 201. 

Ich möchte hier noch hinzufügen, da(s zu der Reihe der dort angegebenen 
Sulfate und Doppelsulfate, ferner noch das Hartsalz, ein Gemisch von Sylvin 
und Kieserit, zu zählen ist Der Umwandlungspunkt dieses Salzes liegt be 
72^ (Ber, deutsch, chem, Oes. 1902, 1106.) 

MgSO^.KCSHjO :^_->: MgSO^.HjO + KCl + 2H,0. 

Kieserlt 

Unterhalb 72^ ist Hartsalz zu einer Hydratations- und Erhärtungsreaktion be- 
fähigt Chlorkalium ist für das Eintreten beider Reaktionen ohne Bedeutung; 
auch nicht für die Hydratationsgeschwindigkeit als etwaiger positiver Katalysator. 
* Ber. deutsch, ehern, Qes, 20 (1902), 4255. 
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sammenhang stehen, erkenneD, daCs enge Beziehungen zwischen dem 
Betrage des Lösungsdruckes des sich hydratisierenden und erhärten- 
den Stoffes und seiner Hydratation- und Erhärtungsreaktion be- 
stehen. Jeder sich hydratisierende und erhärtende Stoff mufs in 
Lösung gehen, ehe die Reaktion mit dem Wasser erfolgen kann. 
Die Hydratationsgeschwindigkeit ist um so gröfser, je gröfser der 
Lösungsdruck dem Wasser gegenüber ist; daher hat Löslichkeits- 
vermehrung durch Zusätze Vergröfserung der Hydratations- 
geschwindigkeit, Löslichkeitsverminderung Verringerung dieses 
Wertes zur Folge; die eigentliche Hydratationsreaktion ist stets eine 
exothermische. Nach Überschreitung des Löslichkeitsproduktes des 
sich hydratisierenden Stoffes, beziehungsweise der verschiedenen 
Löslichkeitsprodukte, wie bei dem Portlandzement und den in der 
Natur vorkommenden hydraulischen Mörteln, den Trassen und 
Puzzuolanen erfolgt die kristallinische Abscheidung aus der über- 
sättigten Lösung, welcher in der eigentlichen, lang andauernden Er- 
härtungsperiode eine gegenseitige Verwachsung und Verklammerung 
der Kristalle, welche auch etwaige, nicht hydratisierte Bestandteile 
— die inaktive Menge — umfafst, sich anschliefst Alle diese 
Vorgänge sind notwendig, damit die erwünschte Verfestigung, die 
Erhärtung eines Stoffes, eintreten kann; es verdient noch hervor- 
gehoben zu werden, dafs die Wei'te der Lösungstensionen von sich 
hydratisierenden und erhärtenden Stoffen relativ nicht grofs zu sein 
brauchen, wenn sie überhaupt nur nicht an der Nullgrenze stehen. 

Letzteres ist aber nun tatsächlich in bezug auf das Baryum- 
sulfat der Fall; Baryumsulfat ist wasserunlöslich. W. Ostwald f&gt 
in seinen Grundlinien noch hinzu, dafs, da Baryum auf keine Weise 
in andere, zusammengesetztere Ionen übergehen kann, es auch kein 
Lösungsmittel gibt, welches Baryumsulfat in wässerigen Flüssig- 
keiten auflösbar machte; nur in einigen Stoffen, welche nicht ioni- 
sierend wirken, z. B. konzentrierter Schwefelsäure, ist es lösbar; 
Sätze, welche infolge einiger neuerdings gemachten Funde einer 
Modifikation bedürfen. 

Aber diese beiden Tatsachen, die Nichtanwendbarkeit der 
OiBBSschen Phasenregel auf das Baryumsulfat in der oben gekenn- 
zeichneten Weise und seine Wasserunlöslichkeit lassen in Hinblick 
auf die Ursachen eines Hydratations- und Erhärtungsvorganges deut- 
lich genug die Unmöglichkeit vor die Augen treten, es zu einer 
Hydratations- und Erhärtungsreaktion zu zwingen. 

Die letztere Schwierigkeit, die Wasserunlöslichkeit des Baryum- 
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Sulfats y ist nun allerdings durch eine neuerliche Untersachung, 
wenigstens teilweise, gehoben worden. Die von J. Fbaps^ zu ana- 
lytischen Zwecken unternommenen Versuche — da oft Baryum in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid, Eisenchlorid, Magnesium- 
chlorid gefällt wird — ergaben die Löslichkeit des Bariumsulfats 
in diesen elektrolytischen Salzlösungen; und zwar ist sie in 10^/^ 
Lösungen von Aluminiumchlorid am gröfsten, kleiner in Lösungen 
von Eisenchlorid, am kleinsten in solchen von Chlormagnesium; 
175 mg Baryumsulfat lösen sich in einem Liter Aluminiumchlorid- 
lösung auf, 170 mg in einem Liter Eisenchloridlösung, nur 50 mg 
in einem Liter Magnesiumchloridlösung.' 

Aufserdem möchte ich noch eine Salzlösung aufzählen, welche 
mit M. bezeichnet werden möge, und deren Lösungsvermögen ftLr 
das Baryumsulfat etwa an das yon Aluminiumchloridlösungen 
heranreicht. • 

Demnach gibt es doch einen Stoff, welcher ionisierend wirkt 
und den Lösungsdruck des Baryumsulfats über die Nullgrenze 
hinaus bis in das Gebiet des Mefsbaren hineinsteigert: das Wasser 
unter Zusatz von einigen bestimmten Salzen. Die Löslichkeitsver- 
hältnisse des Baryumsulfats scheinen denen des Calciumsulfats 
in Lösungen von Natriumchlorid, Natriumsulfat, Calciumchlorid, Mag- 
nesiumchlorid, Ammoniumchlorid analog zu sein, bei welchen unter- 
halb 87.5^ die Löslichkeitskurven, welche die Beziehungen zwischen 
der gelösten Menge Gips und der Konzentration der Lösung von 
Natriumchlorid etc. ausdrücken, ein Maximum aufweisen. Im Gegen- 
satz aber zur Erklärung der Löslichkeitsyermehrung des Gipses, bei 
welchem für die Fälle, welche mit der Theorie nicht im Einklang 
stehen, komplexe lonenbildung vermutet worden ist, braucht eine 
solche bei dem Baryumsulfat wohl nicht angenommen zu werden. 

IL 

Wenn nun auch durch diese neuen Beobachtungen die Schwierig- 
keit, welche die Wasserunlöslichkeit des Baryumsulfats darbietet, 



> Amer. Ohem, Joum, 27 (1902), 288. 

* Eine ältere Beobachtung {Joum. prakt Chem. 77, 214) ist, dafs sich 
Schwerspat reichlich in Wasser, welches salpetersaures Ammoniak ent- 
hält, auflöst 

' Auf diese Versuche, welche hinsichtlich des Härtungsvorganges 
überhaupt theoretisch bedeutsam sind, werde ich in einer späteren Mitteilung 
zurückkommen, nachdem mein Verfahren den Patentschutz erhalten hat. 
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gehoben worden ist, so bleibt doch die andere Tatsache, die Nicht- 
anwendbarkeit der Phasenregel von Oibbs in der eingangs gekenn- 
zeichneten Weise auf dasselbe bestehen, so dafs nur mit Hilfe der 
Mittel, mit welchen der Hydratations- und Erhärtungsvorgang des 
Calciumsulfats und ähnlicher Sulfate herbeigeführt wird, ein ana- 
loger Vorgang bei dem Baryumsulfat nicht erzielt werden kann. 

Ein Ausweg konnte aber möglicherweise in der Kombination zweier 
Verfahren gefunden sein, nämlich einmal desjenigen, welchem der 
Gips seine Hydratation und Erhärtung zu verdanken hat, und femer 
des Verfahrens, durch welches ein ganz anderer Stoff, das „wasser- 
haltige^ Aluminiumsilikat, Kaolin in seiner reinsten Form der 
Zusammensetzung Al^O,, ^SiO,, 2H,0 entsprechend, einer Elrhärtung 
zugeführt wird. 

Diese Erwartung hat sich, wie die nachfolgenden Versuche es 
zeigten, bestätigt, zunächst in qualitativer Hinsicht; so fein wie 
möglich zerteilter Schwerspat, — da allgemein dem feiner verteilten 
Stoffe ein gröfserer Lösungsdruck zugeschrieben werden mufs, und 
letzterer auch für diesen Erhärtungsvorgang von Bedeutung ist — 
wurde mit der lO^o Lösung eines der oben genannten Salze in der- 
selben Weise wie Gips angerührt. Dadurch wird eine plastische 
Masse, in ähnlicher Art, wie es bei dem Anmachen des Kaolins 
mit Wasser geschieht, hergestellt, welche denn auch die übliche 
Plastizitätsprüfung ^ bestand, wenn auch nicht der Grad der Plasti- 
zität wie bei dem Aluminiumsilikat erreicht wurde. Dementsprechend 



^ Zweifellos ist H und in anderer Verbindung, als wie sie durch die 
Formel H,0 ausgedrückt wird, im Kaolin enthalten; erst durch Erhitzen bei 
ziemlich hohen Temperaturen, etwa den Schmelzpunkt des Silbers 954^ (bei 
sogen. Verglühen), tritt H und in der Form von Wasser aus. 

' Vergl. Dr. M. Störmer, Untersuchungsmethoden der in der Tonindostrie 
gebrauchten Materialien u. s. w. , Graz und Gerlach, Freiberg. Ea ist be- 
merkenswert, dafs es bis jetzt wenigstens ganz zuverlässige Plastizit&ts- 
messer noch nicht gibt, und man sich meistens mit den daselbst angegebenen, 
etwas rohen Methoden begnügt. Andererseits ist, worauf ich schon hinge- 
wiesen habe (Z, anorg. Chem. 31 (1902), 158) eine präzise Fassung des Begriffst 
der Plastizität und eine Erklärung des Vorganges bei dem Plastisitätseintritt 
noch nicht geglückt; Sboer (Gesammelte Schriften), welcher sich am meisten 
mit diesem Thema beschäftigt hat, ist der Ansicht, dafs die Plastizität durch 
die Anlagerung der einzelnen Moleküle und Atome untereinander bedingt wird 
und zu der Art der molekularen Anlagerung und der Form der kleinsten Stoff- 
teilchen in Beziehung steht {Toninduatriezeitung 1877, Nr. 37). TatBftchlich 
ist die Plastizität durch die Bildsamkeit und femer die Schwindnngs- 
fähigkeit bei dem Trocknen im wesentlichen charakterisiert. 
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betrug die Wasseraufbahme, welche zur Herstellung der Plastizität 
notwendig war, ungefähr 12 — IS^o^ d^r Gehalt an einem der obigen 
Salze 1.1 — l*47o- Ferner wurde konstatiert, dafs nach 48-8tün- 
digem Trocknen an der Luft unter geringfügiger Schwindung der 
Wasserverlust ca. lO^o ausmachte, und nach 2^/,-stündigem schwachen 
Erhitzen und einstündigem Erhitzen bei ungefähr 580^, — die Tem- 
peraturmessung geschah mit Hilfe von Segerkegeln — bei Seger- 
kegel 022 2.74°/^ war. An einer anderen Probe wurde bei an- 
nähernd derselben Wasseraufoahme sogleich der Gesamtyerlust nach 
dem Erhitzen binnen derselben Zeit und bei den gleichen Tempera- 
turen festgestellt; er betrug bei nunmehriger Gewichtskonstanz 
11.647«. 

Die quantitativen Versuche, welche mit Aluminiumchlorid 
und der mit M bezeichneten Substanz angestellt wurden, hatten fol- 
gendes Ergebnis; das in Gestalt einer abgeplatteten Kugel geformte 
Objekt hatte einen Wassergehalt von 13,35% ^i^d einen Gehalt von 
1.385^0 AQ Aluminiumchlorid; nach 16-stündigem Trocknen an der 
Luft betrug der Stoffverlust 5.064 ^o» nach vierstündigem schwachen 
Erhitzen und zweistündigem Erhitzen bei ca. 580^ in einem mit Schwer- 
spat gefüttertem Platintiegel 6.34%, nach abermaligem fünfstündigem 
Erhitzen bei derselben Temperatur 0.07%; alsdann blieb das Ge- 
wicht konstant Der Gesamtverlust (Schwindung) betrug demnach 
wiederum 11.47%. 

Ein zweiter Versuch ergab folgendes Resultat: Der Wasserge« 
halt der geformten Kugel war 13.66%^ Gehalt an Aluminiumchlorid 
1.366%; nach dem Trocknen an der Luft, schwachen und starken 
Erhitzen, welches in derselben Weise wie vorher ausgeführt wurde, 
war der Gesamtstoffverlust 11.63%. Ahnliche Ergebnisse wurden 
stets erzielt 

Bei den Versuchen mit der Substanz M war der Substanz Ver- 
lust nach dem Trocknen und Erhitzen etwas geringer; die geformten 
Objekte nahmen bis zum Eintritt der Plastizität wiederum 12 — 13% 
▼on der 10% Lösung der Substanz M auf, so dafs der Gehalt an 
derselben 1.21 — 1.36% betrug; der gesamte Stoffverlust war 10.66% 
und 11.03% nach dem Trocknen und „Brennen**. 

Nach zwei bis dreitägiger Lagerung an der Luft wurde an den 
gebrannten Stücken eine Härtebestimmung, mit Hilfe der mine- 
ralogischen Härteskala, ausgeführt; die Härte derselben war etwa 
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2.5, ein Härtegrad, welcher zwischen dem des Dihydrates des Oipses, 
gleich 2, und dem des natürlichen Schwerspats, gleich 3, liegt^ 

in. 

Über die Ursachen des Erhärtungsvorganges des Baryamsul&ts 
und die Gesetzmäfsigkeiten , welchen er unterliegt, können einst- 
weilen nur Vermutungen ausgesprochen werden , welche indessen 
vielleicht auch einiges Licht auf den ähnlichen und scheinbar wohl- 
bekannten Erhärtungsvorgang des Aluminiumsilikats zu werfen im- 
stande sind. 

Nun ist zunächst die Frage der Erörterung wert, ob einige 
nebenher verlaufende Reaktionen für den Erhärtungsvorgang des Ba- 
ryumsulfats von Bedeutung sein können. In bezug auf das Alu- 
miniumchlorid ist bereits seine hydrolytische Spaltung gemäb 
dem Schema: 

AICI3 + 3H2O = 3 HCl + AKOH), 
in Betracht zu ziehen, femer eine pyrochemische Reaktion: 

2AICI3 + 3BaS0^ )^ A1,(S0J, + BaCl,, 

endlich seine schon bei 200^ etwa beginnende gröfsere Flüchtig- 
keit. Bei dem Magnesiumchlorid und dem Eisenchlorid ¥nirde nur 
der entsprechende pyrochemische Vorgang, bei letzterem noch seine 
Reduktion zu Eisenoxyd und bei stark reduzierend wirkenden Fluor- 
gasen zu Oxydul zu berücksichtigen sein. 

Es ist indessen noch nicht mit Sicherheit festgestellt, ob und 
welchen Einflufs diese pyrochemischen Reaktionen bei ihrer Ver- 
schiedenartigkeit und den geringen Mengen der an den Umwand- 
lungen teilnehmenden Stoffe auf den Erhärtungsvorgang gewinnen 
können. Wahrscheinlich ist aber, dafs die zugesetzten Salze mit 
dem Baryumsulfat pyrochemisch reagieren ; es erhebt sich dann die 
Frage, ob als Ursache des Erhärtungsvorganges die Neubildung einer 
Doppelverbindung oder die Entstehung einer festen Lösung mit 
dem Baryumsulfat angesehen werden mnfs. Nach den Resultaten 
meiner Untersuchungen über einen anderen erhärtenden Stoff, den 

^ Die rein technischen Bestimmungen der Druck- und Zugfestigkeit, 
welche an auf dieselbe Weise hergestellten Probekörpem ausge^hrt wurden, 
werde ich an anderer Stelle (Tonindustriezeitung) publizieren. 
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Portlandzement ^, bei welchem das nicht gebundene Calciumoxyd 
bezw. Hydroxyd eine feste Lösung mit seinen siliciumhaltigen Be- 
standteilen bildet y ist der letzterwähnte Vorgang der wahrschein- 
lichere. 

Femer bietet der durch viele Versuche gelieferte Gegenbe- 
weis daf&r, dafs Baryumsulfat, statt mit den erwähnten Salzlösungen 
mit Wasser allein oder mit Salzlösungen, denen gegenüber die 
Lösungstension des Baryumsulfats gleich Null ist, in Verbindung 
gebracht und in der oben beschriebenen Weise behandelt, nicht 
die geringste Spur einer Erhärtung zeigt, einigen Anhalt; es mnfs 
daraus abgeleitet werden, dafs wie bei den anderen Hydratations- 
und Erhärtungsvorgängen der Lösungsdruck des erhärtenden 
jStoffes dem Wasser und bestimmten, elektrolytischen Salzlösungen 
gegenüber auch hier eine Rolle spielt. Der erhärtende Stoff 
mufs vorher einen bestimmten Betrag des Lösungsdruckes, jeden- 
falls über den Nullwert hinaus, erreicht haben, wenn später wäh- 
rend längeren Erhitzens bei konstanter Temperatur ein Härtungs- 
Yorgang erfolgen soll. Es liegt auch bei letzterem die mit der 
früher erwähnten* korrespondierende Regelmäfsigkeit vor, welche 
sich dahin ausdrücken läfst, dafs eine, wenn auch geringe Lösung 
des erhärtenden Stoffes eintreten mufs, ehe ein Erhärtungsvorgang 
erfolgen kann. 

Derselbe findet hier aber nicht, wie bei dem mit einer Hydrata- 
tionsreaktion verbundenen Härtungsprozefs der beiden diesem ohne wei- 
teres zugänglichen Modifikationen des Calciumsulfats (Stuck- und 
Estrichgips) oder der hydraulischen Stoffe, der Romanzemente, 
Puzzuolane und Portland-Zemente bei gewöhnlicher, sondern bei 
gesteigerter Temperatur statt; er besteht im Gegensatz zu diesen 
Vorgängen in einer vollständigen Deshydratisierung des erhär- 
tenden Stoffes, an welche sich infolge pyrochemischer Reaktionen die 
Bildung einer festen Lösung des zugesetzten Stoffes mit dem Ba- 
ryumsulfat schliefst 

Im Anschlufs hieran erhebt sich nunmehr die Frage, ob der 
Härtungsvorgang des Aluminiumsilikates (Kaolin) allein auf seine 
Deshydratisierung — das hygroskopische Wasser, welches aber 



' Der Portlandzement vom phyBikalisch-chemischen Standpunkte. Qüamdt 
und HIndel, Leipzig 1903. 

* Z. anorg. Chem, 35 (1903), 199. 



- 318 — 

besser kolloidales genannt werden sollte, entweicht unter normalen 
Bedingungen bei 100^ während das sog. „Hydrat'' oder ,,Eon8tita- 
tionswasser^' erst zwischen 900—1000^, etwa bei Segerkegel 010 
vertrieben wird — mit völlig zureichendem Gründe zurückgeführt 
werden kann, und nicht vielmehr auch hierbei noch nicht beachtete 
pyrochemische Vorgänge, vielleicht intramolekulare VerSndeiiingen 
des Aluminiumsilikats ihm zu Grunde liegen. 

Stuttgart^ L ehern, Institut (L Teohniscfien Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1903. 



Über die Darstellung zweier Natriumferrisulfate. 

Von 

Anton Skbabal. 

Wird die Lösung von 50 g Femsulfat, welche vorher mit 10 ccm 
Yerdünnter Schwefelsäure (1:6) versetzt wurde, im Wasserbade mit 
300 g Glaubersalz allmählich erhitzt, so verschwindet nach und nach 
die dunkle Färbung des hydrolytisch gespaltenen Ferrisulfats , um 
einer helleren Platz zu machen. Gleichzeitig fällt ein gelblichweifses 
Salz. Nachdem eine reichliche Ausscheidung des letzteren erfolgt 
ist, läfst man über Nacht erkalten, setzt zu dem Elristallbrei, um 
das ausgeschiedene Glaubersalz rasch in Lösung zu bringen, eine 
grofse Menge Wasser und saugt das gelblichweifse Salz von seiner 
Mutterlauge ab, wäscht es ganz wenig mit kaltem Wasser, dann mit 
Alkohol, endlich mit Äther und trocknet es zwischen Filtrierpapier. 

Zur Analyse wurde eine Probe in Salzsäure gelöst, das Eisen 
mit .Ammoniak zweimal gefällt, geglüht und als Fe^O, gewogen. 
Die vereinigten Filtrate wurden angesäuert, mit Chlorbaryum die 
Schwefelsäure als BaSO^ gefällt und gewogen. In einem anderen 
Teil der Probe wurde das Eisen wieder mit Ammoniak gefällt und 
im Filtrat die Bestimmung des Natriums als Sulfat vorgenommen. 
In einer dritten Probe erfolgte die direkte Bestimmung des Wassers 
durch Glühen mit Bleioxyd im Rohre und Auffangen des Wassers 
im Ghlorkalziumröhrchen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 
2NajO.Fe,03.4SO,.7H,0. 



Gefunden 


in Vo: 




Berechnet in *^/o 


Na,0 - 


17.0 


— 


100 


Fe,Os 21.6 


21.7 


— 


21.88 


SO. 48.6 


— 


— 


43.85 


H,0 - 


— 


17.5 


17.26 
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Das Salz ist daher ein basisches und käme ihm die Eon- 
stitutionsformel 

ySO.Na 
Fef-SO.Na + 3K0 
\Ofl 

zu. Es ist mikrokristallinisch, weifs mit einem Stich ins Stroh- 
gelbe und seidenglänzend; was sehr schön bei einer in Wasser anf- 
geschlämmten Probe zu beobachten ist In Wasser löst es sich nur 
langsam unter Zersetzung. Das Salz ist in bezug auf seine Zu- 
sammensetzung identisch mit dem in Chile, Mina de la Compania 
bei Sierra Gorda, Provinz Tocapilla, natürlich yorkommenden Si- 
deronatrit (Raimondi)^. 

Werden 100 g Glaubersalz im Wasserbad bis zum Zerüiefsen 
erhitzt, hierauf mit einer Lösung von 10 g Ferrisulfat und 15 ccm 
konzentrierte Schwefelsäure versetzt, so wird bei weiterem Erhitzen 
die Flüssigkeit immer lichter, endlich unter Fällung eines weifsen 
Salzes farblos. Man läfst hierauf erkalten, versetzt mit viel Wasser 
und saugt vom Niederschlag ab. Letzterer wird mit verdünnter Schwefel- 
säure, dann mit Schwefelsäure angesäuertem Alkohol, hierauf mit ab- 
solutem Alkohol und schliefslich mit Äther gewaschen und zwischen Fil- 
trierpapier getrocknet. Zur Analyse wurde wie oben verfahren. Das Salz 
hat die empirische Zusammensetzung: 3Na20.Fej03.6S05.6H,0. 





Gefunden in 


0/ . 

/o- 


Berechnet in •/^ 


Na,0 


— 


20.2 




19.93 


Pe,0, 


17.3 


17.0 




17.10 


80. 


51.4 


— 


— 


51.40 


H,0 


— 


^ 


11.4 


11.57 



Die Eönstitutionsformel wäre daher: 

Fe=(SO^Na)3 + 3H30. 

Das Salz ist mikrokristallinisch und von rein weifser Farbe. 
Es löst sich in Wasser nur langsam unter Zersetzung. Ein natür- 
lich vorkommendes Salz von derselben Zusammensetzung und ein 

^ Raimondi, Min^rauz du P^rou, Paris 1878. 
Ref.: Zeitsehr, f. KristaUog, 6 (1882), 633. 
Genth, Zeitsehr. f. KristaUog, 18 (1891), 586. 



— 321 — 

Begleiter des SideroDatrits ist Fbekzels Gordalt^ oder Maokintoshs 
Ferronatrit*, welch letzterer Bezeichnung die Priorität gebührt. 

Versuche ; die beiden Salze aus Lösungen von Natriumsulfat 
umzukristallisieren, um zum Zwecke der morphologischen Unter- 
suchung Kristalle zu erhalten, sind im Gange. 



Es erübrigt mir noch, dem Leiter unseres Laboratoriums, Herrn 
Professor Dr. G. Voetmann, für seine Unterstützung meinen Dank 
zu sagen. 



^ TscHBRMAKs Mmer, u. petrogr. Mittig, 11 (1890), 218; Zeitschr. f. Kri- 
staliog. 18 (1891), 595. 

• Am. Joum, Soe» [3] 88 (1889), 244. — Genth, Zeitschr. f, Kristaüog. 
18 (189), 5891. 

Wien, Labor, f, analyt, Chemie an der k, k. ieehn, Hoeßischule, im iVio- 
vember 1903, 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 908. 



Z. anorg. Chem. Bd. ' > 22 



Saure Sulfate der seltenen Erden. (Erdschwefelsfluren.) 

Von 

BoHüSLAv Bbauneb uod Jan Piqsk. 
(Mitgeteilt von Prof. Bbaunes.) 

Erster Teil: Darstellung und Eigenschaften der Erdschwefelsfturen. 

Historische Einleitung. 

Das sauere Sulfat des dreiwertigen Ceriums wurde zuerst tod 
Wyboüboff^ im Jahre 1890 beschrieben. Er löste das wasser- 
haltige oder wasserfreie Cerosulfat in konzentrierter Schwefelsäure 
in der Hitze auf und beim Verdampfen der überschüssigen Säure 
schieden sich aus der Lösung kleine, glänzende, durchsichtige Nadeln 
aus. Als das Verdampfen so weit fortgesetzt wurde, bis keine 
Dämpfe von Schwefelsäureanhydrid sich entwickelten — wobei aber 
die Zersetzungstemperatur des sauren Salzes nicht erreicht werden 
durfte — , erhielt er eine kristallische Masse, welcher nach unseren 
Ansichten die Formel eines sauren Sulfats: Cej(S0J,.3HjSO^ oder 
CeH3(S04)3 zukommt. 

Herr Wyrouboff hält dieses Salz für einen Beweis der Zwei- 
wertigkeit des Ceriums und gibt demselben die Formel Ce"SO^. 
H2S0^(Ce = D4), da, wie er behauptet, kein dreiwertiges Element 
ein saueres Sulfat liefert. Herr Wyboübopf übersah die Tatsache, 
dafs auch das Aluminium ein saures Sulfat liefert, dem* die Zu- 
sammensetzung Al2(SO^)3.HjSO^ zukommt. Da das Aluminium als 
das Glied der dritten Gruppe und der dritten, also unpaaren 
Reihe des periodischen Systems, gleich den übrigen Gliedern dieser 



' Wyrouboff, BuU, Soc. Chim. [3] 2, 745—747. 
^ Nach Gmblin-Rrauts Handbuch II, 1, S. 658. 
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Untergruppe: AI, Ga, In, Tl, ein schwach basisches Element ist, 
so ist die Bildung eines derartigen ,,un vollständig, das ist zu 
Ys'Sauren^^ Sulfats begreiflich. Einen analogen Fall findet man, 
wie wir weiter unten zeigen werden, auch beim schwach basischen, 
vierwertigen Thorium, dessen saures Sulfat nur die Hälfte derjenigen 
Schwefelsäuremenge enthält, die ein normalsaures Sulfat besitzen 
sollte. Dagegen sind die dreiwertigen Elemente der seltenen Erden, 
als Glieder der paaren Reihen des periodischen Systems, stärker 
basisch und es ist begreitlich, dafs dieselben normale, vollständig 
gesättigte saure Sulfate bilden. 

Einige Jahre nach dem Erscheinen der Arbeit Wyboüboffs 
aus dem Jahre 1890 wurden weitere saure Sulfate von unzweifel- 
haft dreiwertigen Elementen entdeckt. So beschrieb Recoüba* 
die erste Chromschwefelsäure Cr,(SOj3.H,S0^.11HjO, also das zu 
^/g gesättigte saure Sulfat, und später* noch zwei weitere Verbin- 
dungen: Cr,(SOj8-2HaSO^ und Cr,(iSO^)3.3H2SO^, das sind Sulfate, 
von denen das eine zu ^/j, das andere vollständig gesättigt ist und 
dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie die sauren Sulfate der 
seltenen Erden. Im Jahre 1902 beschrieb Recouba* die Ferri- 
schwefelsäure Fe2(SO^)3.H2S04.8H,0, also ein ^l^-ssnires Sulfat und 
vor kurzem stellte Baud^ ein ähnliches saures Sulfat des Aluminiums: 
AySOjj.HjSO^.SHgO dar. Es sind hier weiter noch die von Adie^ 
bereiteten sauren Sulfate des dreiwertigen Wismuts anzuführen, 
welche die Zusammensetzung Bi,(S04)3.H2S04 mit verschiedenem 
Wassergehalt besitzen. Sie sind besonders aus dem Grunde inter- 
essant, als das Wismut mit den Elementen der seltenen Erden 
isomorph ist. (Bodman 1898, 1901, Ubbain 1902.) 

Es ist fraglich, ob diese Argumente Herrn Wybouboff davon 
überzeugen werden, dafs auch die drei- ja sogar auch vierwertigen 
Elemente (er selbst betrachtet das Thorium für zweiwertig) saure 
Sulfate bilden können. Dieser Forscher erklärte^ vor kurzem, dafs 
die physikalischen Argumente, auf Grund derer alle übrigen 
Chemiker das Cerium als drei- und vierwertig mit den Oxyden 
Ce^Oj und Ce^O^ und dem Atomgewicht Ce = 140.25 und alle seltenen 

» Recoüba, Compt rend, 114 (1892), 477. 

* Recouba, Compt. rend. 116 (1898), 1367. 

* Becoura, CompL rend. 135, 163. 

« Baud, Compt. rend. 137, 492—494. 
^ Adib, Proc. Chem. 3oc. 16 (1899), 226. 

* Wyroüboff und Verneuii., La chimie de terres rares, Paris 1903. 

22- 
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Erden als Trioxyde ^2^3 l>6trachten, für ihn nicht mafsgebend 
seien; da er aber auch die auf das periodische System basierten 
chemischen Argumente nicht anerkennt, so erscheinen wohl alle 
Versuche, ihn von der Unhaltbarkeit seines exklusiven Standpunktes 
zu überzeugen, vergeblich. 

Darüber, dafs es Herrn Picek und mir gelungen ist, die sauren 
Sulfate von Ce, La, Pr, Nd, Sm und Y nach einer neuen Methode dar- 
zustellen, habe ich die erste Mitteilung am 3. Januar 1902 bei 
Gelegenheit der Naturforscherversammlung in St. Petersburg gemacht 
und ich berufe mich darauf in meiner Abhandlung „Über die Stellung 
der Elemente der seltenen Erden im periodischen System von Men- 
DELEJEFF,^ mit Rücksicht darauf, dafs Herr Matiokok'<^ am 17. Man 
1902 saure Sulfate des Praseodyms und Neodyms beschrieben hat. 
Hiermit beabsichtige ich keinen Prioritätsstreit einzugehen, sondern 
will nur beweisen, dafs unsere vorliegende Arbeit unabhängig von 
der des Herrn Matigkon ausgeführt wurde. Man wird sich über- 
zeugen, dafs das Thema unserer Arbeit weiter ist, die Methoden neu 
und die Resultate genauer sind. 

Herr Matignon läfst das saure Sulfat durch Erkalten einer 
heifsen Lösung in konzentrierter Schwefelsäure auskristallisieren, 
die ausgeschiedenen Kristalle werden auf Asbest abfiltriert, vom 
gröfsten Teil der Mutterlauge durch Absaugen befreit und endlich 
noch auf einer Platte von porösem Porzellan ohne Zutritt der Lufb- 
feuchtigkeit abgeprefst. Er sagt aber ausdrücklich, dafs sich dadurch 
die Kristalle des sauren Sulfats von der mechanisch beigemengten 
Schwefelsäure, aus welcher sie auskristallisierten, kaum vollständig 
befreien lassen. Dies beweist in der Tat auch das Resultat der 
Analyse des sauren Praseodymsulfats, welches beim Übergang in 
das normale Sulfat durch Erhitzen auf 400— 500<> 84.06 7^ verlieren 
sollte, während Herr Matignon 35.9 — 86.1%, also um volle 2^0 
mehr freie Schwefelsäure findet. Auch die übrigen analytischen 
Data sind sehr dürftig. 



Heue Methode zur Darstellung der reinen sauren Sulfate. 

Es wurde zunächst versucht, das saure Sulfat des Ceriums 
nach der ursprünglichen Methode von Wybouboff darzustellen. Bei 



* Braunbb, Z, anorg. Chem. 82 (1902), S. 
^^ Matiomon, Ckrnipt. rend, 184, 657—660. 
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der Digestion von Cerosulfat mit konzentrierter Schwefelsäure fanden 
wir, dafs es nicht gelingt 4.5 Teile Sulfat in 100 Teilen konzen- 
trierter Schwefelsäure aufzulösen, denn es blieb bei anhaltendem 
Erhitzen von 1.12 g Cerosulfat mit 25 g konzentrierter Schwefel- 
säure etwas unterhalb des Siedepunktes der Schwefelsäure ein be- 
deutender Teil des Salzes ungelöst Beim Erkalten der abgegossenen 
klaren, heifsen Lösung scheiden sich aus derselben nadeiförmige 
Eriställchen des sauren Sulfats aus. 

Dieses Salz wurde behufs Abtreibens der überschüssigen freien 
Schwefelsäure längere Zeit im Thermostat auf die niedrigste Tem- 
peratur erhitzt, bei welcher sich eben noch die Schwefelsäure ver- 
flüchtigte und zwar so lange, bis keine weiteren Schwefelsäure- 
dämpfe sich entwickelten. Wir fanden dabei, dafs die Temperatur, 
bei welcher das saure Sulfat sich zu zersetzen beginnt, tief unter 
dem Siedepunkt der Schwefelsäure liegt. Aus den weiter unten mit- 
geteilten speziellen Versuchen ergibt sich, dafs sich die sauren 
Erdsulfate bei 180® zu zersetzen beginnen. Beim Siedepunkt der 
Schwefelsäure (nach Martgnac 338®, nach Knietsch 317®) wird das 
saure Sulfat schon zum gröfsten Teil zersetzt. 

In dem durch Vertreiben der Schwefelsäure bei der möglichst 
niedrigen, zwischen 200 — 300® liegenden Temperatur erhaltenen 
Präparate wurde durch Titrieren seiner wässerigen Lösung mittels 
w/10-Natronhydrat die Menge der durch Hydrolyse des sauren Salzes 
entstandenen freien aber ursprünglich „halbgebundenen" Schwefel- 
säure bestimmt. Es wurde nur 0.5 ®/q der freien Säure gefunden, 
während das Salz Ce3(SOj3.3HjjSO^ bei der Hydrolyse 34.1 ®/^ freie 
Schwefelsäure liefern solL 

Aus diesem und anderen ähnlichen nicht näher angeführten 
"Versuchen geht klar hervor, dafs die überschüssige, freie, die Kristalle 
des sauren Sulfats benetzende Schwefelsäure bei gewöhnlichem 
Luftdruck nicht ausgetrieben werden kann, ohne dafs sich dabei 
das saure Sulfat zersetzt. Es muTs auf einer zufälligen Überein- 
stimmung der Versuchsbedingungen beruht haben, wenn es Herrn 
üVteouboff gelungen ist, ein annähernd reines saures Sulfat des 
Ceriums darzustellen. 

Wir suchten deshalb ein anderes Mittel, um die freie Schwefel- 
säure aus den sauren Salzen zu entfernen. Das Prinzip unserer 
Methode beruht darin, dafs durch eine sehr bedeutende Erniedrigung 
des Druckes der Siedepunkt der Schwefelsäure bedeutend erniedrigt 
werden kann. Wir vertrieben deshalb die überschüssige, freie 
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Schwefelsäure aus ihrem Gemische mit den sauren Sulfaten im 
höchsten, mittels der Qoecksilberluftpumpe von SPBENasL erreich- 
baren Vakuum und fanden, dafs sich dabei die freie Schwefelsäure 
bei einer Temperatur yollständig vertreiben läüst, bei welcher noch 
nicht die geringste Zersetzung der sauren Sulfate stattfindet. 

Was die niedrigste Temperatur anbelangt, bei welcher die 
käufliche konzentrierte Schwefelsäure von 94— 96^0 ^™ Vakuum in 
Dampfform übergeht, so ist es mir nicht gelungen in der Literatur 
die betreffenden Daten aufzufinden. Enietsoh^^ gibt ftLr Schwefel- 
säuren von 89.2— 98.6 7o zwischen 20— 100 ^ als Dampfdruck mm 
an, für eine Säure von 89.23 7^ bei 100^ 1 mm. In der Abhand- 
lung Rkgnaults^* aus dem Jahre 1845, auf welche Herr Knietsch 
(1. c.) verweist, ist nur die Dampftension verdünnter Schwefelsäuren 
von der Maximalkonzentration H^SO^ + HjO(S03 + 2H0) angegeben. 

Als wir die konzentrierte Schwefelsäure (von 94 — 96 7oJ ^ einem 
mit Phosphorpentoxyd vollständig getrockneten Sprenorl- Vakuum 
erhitzten, fanden wir, dafs sich dieselbe schon etwas oberhalb 100®, 
obwohl nur langsam, destillieren läfst. Bei 130^ liefs sich die 
Schwefelsäure schon etwas rascher abdestillieren und zwar in einer 
0.1 und darüber per Stunde betragenden Menge. Dies ist eine für 
unsere Versuche hinreichende Geschwindigkeit und dabei findet das 
Abdestillieren der freien Schwefelsäure nach einigen Stunden so 
vollständig statt, dafs dabei saure Sulfate von ganz normaler Zu- 
sammensetzung, welche die Schwefelsäure in keiner anderen, als der 
sogenannten „halbgebundenen'' Form enthielten, hinterblieben. Auf 
diese Weise ist es uns gelungen bei einer Temperatur zu arbeiten, 
welche um zirka 200^ niedriger war als der Siedepunkt der reinen 
Säure bei gewöhnlichem atmosphärischen Druck und offenbar auch 
als die Temperatur, bei welcher Wtboübopf arbeitete, und, da sich 
die sauren Sulfate erst bei 180^ zu zersetzen beginnen, so konnten 
wir dieselben volle 50^ unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur, unter 
Ausschlufs jeder Spur von Luftfeuchtigkeit, darstellen. 

Wir arbeiteten wie folgt. Das normale Erdsulfat wurde fein 
zerrieben und in heifse konzentrierte Schwefelsäure in einer Platin- 
schale eingetragen. Nach längerer Digestion und Absetzen des un- 
löslichen Teiles wurde die klare, heifse Lösung in eine andere 
Platinschale abgegossen. Beim Erkalten scheiden sich aus der Lösung 

** Knietsch, Ber. deutsch, ehern Qes. 33 (1901), 4112. 
** Regnault, Ann. chim, phys, [3] 15, 129—236. 
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glänzende Nadeln des sauren Sulfats aus und die weitere Menge* 
desselben wurde durch Konzentrieren der Mutterlauge dargestellt. 

Später wurde zu demselben Zwecke eine vorteilhaftere Methode 
verwendet. Das normale wasserfreie Sulfat wurde in der geringsten 
Menge Eiswasser gelöst und die Lösung mit einer grofsen Menge 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt. Es scheiden sich dabei ge» 
wohnlich sofort Nadeln des sauren Salzes aus, doch ist ihnen zu- 
weilen noch etwas Hydrat des normalen Salzes, welches in Schwefel- 
säure weniger leicht löslich ist als in Wasser, beigemengt. Durch 
Erhitzen wird dieses feinveileilte Hydrat leicht in das saure Salz 
übergeführt und dieses löst sich leicht in überschüssiger, heifser 
Schwefelsäure, besonders wenn dieselbe nicht das Maximum ihrer 
Konzentration besitzt. Wird die Schwefelsäure durch weiteres Ein- 
dampfen konzentrierter, so scheidet sich das saure Sulfat schon in 
der Wärme zum Teil aus, fast vollständig aber beim Erkalten, da 
es sich in kalter Säure nur wenig löst. 

Bei Sulfaten, die in kaltem Wasser nur wenig löslich sind, 
digeriert man das wasserhaltige Sulfat mit konzentrierter Schwefelsäure 
80 lange, bis es zum gröfsten Teil in das saure Salz übergeht, giefst 
die heifse Säure von dem unlöslichen Bodensatz zum gröfsten Teile 
ab, fügt zum Rückstand tropfenweise und unter Umrühren Wasser 
hinzu, wobei ein Moment eintritt, wo sich in dem siedend heifsen 
Gemisch alles klar löst. In diesem Augenblick giefst man die früher 
abgegossene, noch heifse Mutterlauge in die Schale zurück und 
erhält beim Erkalten prachtvolle Nadeln des sauren Salzes. 

Der ausgeschiedene, aus Kristallnadeln bestehende Brei wurde 
auf einer runden, mit sehr feinen Offnungen perforierten Platinplatte, 
in welche senkrecht in der Mitte ein starker Platindraht eingelassen 
war, dessen spiralförmiges Ende dazu bestimmt war, die Vorrichtung 
im Halse eines Glastrichters festzuhalten, abfiltriert, mit reiner 
Schwefelsäure nachgewaschen, rasch abgesaugt und ohne Verzug in 
ein gewogenes Platinschiffchen und mit diesem in die Röhre des 
Vakuumapparates gebracht. 

In die Mitte eines ein vierseitiges Prisma vorstellenden Ofens 
aus Asbestpappe wurden seiner Länge nach, knapp nebeneinander 
zwei Glasröhren von dem gleichen Kaliber von 15 mm gebracht. 
Die erste, zum Erhitzen der Sulfate dienende Röhre war an dem 
einen Ende zugeschmolzen. In das andere, offene Ende wurde eine 
Höhre von der Form "H f" eingeschliffen, welche zum Sammeln 
der entweichenden, überschüssigen Schwefelsäure diente. Die Schliff- 
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stelle wurde mit geschmolzenem Paraffin gedichtet und mit Wasser 
gekühlt, so dafs auch bei höheren Temperaturen das höchste mit 
der Quecksilberpumpe erreichbare Vakuum erhalten werden konnte. 
Das andere Ende der gebogenen Eöhre wurde mit einer Phosphor- 
pentoxyd enthaltenden Eöhre und durch diese mit der SPBENOEir 
Pumpe verbunden. Der ganze Apparat besafs keine Eautschukver- 
bindungen, sondern es war überall Olas mit Glas aneinander 
gelötet. In die benachbarte, zweite Glasröhre wurde ein Thermo- 
meter horizontal und zwar so befestigt, dafs seine Kugel der Wärme- 
quelle gegenüber eine ganz analoge Stellung annahm, wie das Platin- 
schiffchen mit dem sauren Sulfat in der ersten Röhre und mithin 
das Thermometer auch die Temperatur der letzteren angab. 

Es wurde zunächst mit Hilfe einer Luftpumpe von Fleuss- 
Gebyk bis auf einige Zehntel mm vorgepumpt und der Apparat 
dann bis zum höchsten erreichbaren Vakuum mit der Spbengel- 
Pumpe evakuiert Dabei wurde das saure Sulfat auf 130^ erhitzt, 
bis keine freie Schwefelsäure mehr entwich und das in einem gut 
schliefsenden Wägerohr (die sauren Erdsulfate sind sehr hygro- 
skopisch) gewogene Platinschiffchen mit dem Sulfat bei wiederholtem 
Erhitzen Gewichtskonstanz zeigte. Es wurde gefunden, dafs auf 
diese Weise die sämtliche freie Schwefelsäure sich entfernen läfst 
und saure Sulfate von ganz normaler Zusammensetzung erhalten 
werden können. 

Die Analyse der sauren Sulfate wurde wie folgt ausge- 
führt. Das im Platinschiffchen befindliche gewogene saure Sali 
wurde in Wasser gelöst, die erhaltene wässerige Lösung in zwei 
ungleiche Teile geteilt und beide Teile wurden genau gewogen. In 
dem einen Teile, das ungefähr ^/^ der ganzen Lösung repräsentierte, 
wurde das Element der seltenen Erde mit Ammoniumoxalat als 
Oxalat gefällt, dasselbe durch Glühen in das Oxyd übergeftihrt und 
gewogen. Wurde dabei, wie beim Ger und Praseodym, das höhere 
Oxyd erhalten, so wurde aus seinem Gewicht dasjenige des Oxyds 
RjOj berechnet. Im Filtrate vom Erdoxalat wurde die Schwefel- 
säure als Baryumsulfat gefällt und dieses nach dem Glühen von 
aus mitgefälltem Baryumoxalat gebildetem Baryumkarbonat * durch 
Abdampfen mit etwas verdünnter Salzsäure und Auslaugen mit 
Wasser befreit. Aus dem Gewicht des reinen Baryumsulfats wurde 
die Gesamtmenge der gebundenen und „halbgebundenen'' Schwefel- 
säure (als SO3) berechnet. 

In dem anderen, etwa Y« ^^^ ursprünglichen Lösung betragenden 



— 829 — 

Teile wurde die Menge der „halbgebundenen" Schwefelsäure, welche 
infolge der Hydrolyse des sauren Salzes als freie Schwefelsäure 
auftritt, durch Titration mit n/30NaOH, bei Verwendung von Äthyl- 
orange als Indikator, bestimmt. Damit erfährt man die Menge der 
neben dem neutralen Sulfat ß2(^^4)3 enthaltenen Schwefelsäure 
(HjSOJ, aber auch die Menge der Bestandteile ihres Moleküls: SO3 
und H^O, also auch des im Salze neben der Gesamtmenge des 
SOg enthaltenen Wassers. Die so für das Wasser erhaltenen 
Daten stimmen mit der theoretischen Berechnung viel besser über- 
ein, als wenn man das Wasser aus der Differenz zu 100 bestimmt. 

Die Resultate der Analysen sind auf zweierlei Weise ausge- 
drückt. Es sind einerseits die Prozente der Bestandteile ßj^s' 
6SO3 und 3HjO, andererseits diejenigen von RgOg, SSO, und 
SH^SO^ angeführt, und es ist klar ersichtlich, dafs eine weit genauere 
Übereinstimmung mit der theoretisch berechneten Zusammensetzung 
vorliegt, als sie sich aus den sehr unzureichenden Analysen von 
Wyboubopf aber besonders denen von Mationon ergab. 

Bei saurem Cerosulfat wurden nur die Bestandteile: Ce^Oj 
und SO3 bestimmt, da es sich nur um die Bestätigung der Zusammen- 
setzung des von Wykoubopf erhaltenen Salzes handelte. 

Im nachfolgenden werden die sauren Sulfate einiger Elemente 
der seltenen Erden beschrieben. Dieselben können auch als „Erd- 
schwefelsäuren^* angesehen werden, z. B. das saure Cerosulfat als 
„Ceroschwefelsäure*^ Sie sind, wie schon erwähnt, sämtlich sehr 
hygroskopisch. 

Saures Sulfiat 
des dreiwertigen Ceriams, saures Cerosulfat, Ceroschwefelsäure : 

Ce2(S04)3.3H,SO^ oder Ce(S0^H)3. 

Das Salz bildet weifse oder farblose, sehr feine glänzende 
Nadeln. 

Analyse! 0.90533g Salz lieferten 0.37763g CsgO^, ent- 
sprechend 0.3601 g Ce^Og = 39.77 7^ und 1.4509ii BaSO^, woraus 
SO3 = 55.03 7o- 

Analyse II. 1.03656 g Salz lieferten 0.41727 g CegO^, woraus 
CCjOg = 38.38 7o u»d 1.66902 g BaSO^, woraus SO3 = 55.80 7^. 

Theorie : Gefunden : 

I n 

Ce,0, = 38.06 39.77 88.38 

6 SO, = 55.68 55.05 55.30 

3H,0 « ^.26 (5.18) (6.32) aus der Differenz 

lUÖ.OO 
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Saures Lanthanosulfat, Lanthansohwefelt&iire : 
La^(SOj3.3H,SO^ oder La(S0^H)3. 

Das Salz bildet sehr feine, weifse, seidenglänzende Eristall- 
nadeln. 

Analyse I. 0.16021 g 8alz lieferte 0.06061 g La^O, = 37.77«/, 
und 0.26551 g BaSO^ = 56.92 7^ SO3. 

Analyse II. 0.40365 g saures Sulfat wurde in Wasser gelöst 
Die Lösung wog 95.8735 g. Der Teil a) wog 73.4968 g, entsprechend 
0. 30944 g festes Salz und darin wurde gefunden 0.11555 g La^O, 
gleich 37.34 «/^ und 0.6078 g ßaSO^ = 56.37 7^ SO,. — Der TeU 
b) wog 22.3768 g = 0.09421 g festes Salz. Darin wurde mafsana- 
lytisch 0.03261 g freie HjjSO^ = 34.61 7^ gefunden. Dies entspricht 
28.26 7o SOj. Das gebundene SO, betragt dann 56.37 — 28.26 = 
28.11 % "f^d das Wasser ist 34.61 - 28.26 = 6.36 7o H,0. 





Theorie: 


Gefunden : 
I II 


Theorie: 


Gefunden 


La,0, 


= 37.90 


37.77 37.84 


La,0, « 87.90 


37.34 


680, 


= 55.82 


56.92 56.87 


3 SO, = 27.91 


28.11 


3H,0 


= 6.28 


(5.81) 6.85 


3H,S04 = 84.19 


34.61 



100.00 



100.00 



Saures PraseodjrmBulfiat, Praseodjrmsohwefehänre : 

Pr^lSO^V^HjjSO^ oder PrlSO^H),. 

Das Salz bildet hellgrüne Nadeln von schönem Seidenglanz. 

Analyse I. 0.3215 g des sauren Salzes lieferten 98.9895 g 
wässerige Lösung. Der Teil a) derselben wog 73.059 g » 0.2374 g 
festes Salz und es wurde daraus erhalten 0.09294 g Oxyd von der 
Zusammensetzung Pr^oOig, woraus Pr^O, = 0.09031 g = 38.04 ^o- 
Femer BaSO^ = 0.38163 = 55.21 7^ SO3. — Der Teil b) wog 
25.8805 g = 0.0841 g festes Salz und darin wurde gefunden mafs- 
analytisch 0.0293 g freie HjjSO^ = 34.85 7^. Das entspricht 28.45% 
SO3. Das gebundene SO3 ist dann 55.21 - 28.45 = 26.76 7^^ SO, 
und das Wasser: 34.85 - 28.45 = 5.60 7^ H,0. 

Analyse II. 0.6922 g saures Sulfat ergab 97.172 g wässerige 
Lösung. Der Teil a) derselben wog 73.766 g = 0.5255 g Salz und 
ergab 0.2075 g des Oxyds PrioOjg, woraus Pr^O, = 0.20 1 62 g =. 
38.37 7o, ferner BaSO^ = 0.86058 g = 56.25 7^ SO,. — Der Teil b) 
wog 23.406 g = 0.1667 g festes Salz und darin wurde volumetrisch 



881 



84.70 7o HjSOj gefanden, entsprechend 28.33 7<, SO,. Das gebun- 
dene SO, ist dann 56.25 - 28.33 = 27.92 "/„ SO, und das Wasser 
3470 - 28.33 = 6.37 «/^ H,0. 





Theorie: 


Gkfu 
I 


nden: 

n 


1 


Theorie: 


Gefunden : 
I 11 


Pr.O, 


= 38.09 


38.04 


88.87 


Pr.O, 


= 38.09 


38.04 38.37 


6 SO, 


= 55.65 


55.21 


56.25 


3 SO, 


= 27.82 


26.76 27.92 


3H,0 


= 6.26 
100.00 


5.60 


637 


3H,S04 


= 34.09 
100.00 


34.85 34.70 



Saures Heodymsnlfat» Heodymsohwefelsänre: 

Nd,(SO^)3.3HjjSO^ oder NdlSO^H),. 

Das Salz bildet prachtvoll hellrosenrote, feine, seidenglänzende 
Kristallnadeln. 

Analyse. 1.1958 g des sauren Salzes lieferte 105.860 g 
wässerige Lösung. Der Teil derselben a) wog 6b.293 g == 0.7905 g 
festes Salz. Darin wurde gefunden 0.30905 g Nd^O, = 39.10 7^, 
und 1.2795 g BaSO^ = 55.59 7^ SO,. — Der Teil b) wog 39.567 g 
gleich 0.4053 g festes Salz und ergab volumetrisch 34.41 7o ^^^^^ 
HjSO^, entsprechend 28.10 7o SO,. Das gebundene SO, ist dann 
55.59 -28.10 = 27.49 7o 
6.31 7, H,0. 



SO, und das Wasser 34.41 - 28.10 



Theorie: 


Gefunden: 


Theorie: 


Gefunden : 


Nd,0, = 38.57 


39.10 


Nd,0, - 88.57 


89.10 


6 SO, » 55.22 


55.59 


3 SO, = 27.61 


27.49 


8H,0 = 6.21 


6.31 


8H,S04 = 88.82 


34.41 


100.00 




100.00 





Saures Samariumsulfat, Samariumschwefelsäure: 
Sm,(SOj3.3H,S04 oder SmlSO^H),. 

Das Salz bildet hell goldgelbe Nadeln von schönem Seiden- 
glanz. 

Analyse. 0.8273 g des sauren Sulfats ergaben 99.774 g 
wässerige Lösung. Der Teil a) derselben wog 75.979 g = 0.6800 g 
festes Salz und darin wurde gefunden 0.24934 g Sm^Oj = 39.58 7o 
und 0.99435 g BaSO^ = 54.21 7^ SO3. — Der Teil b) wog 23.795 g 
gleich 0.1973 g festes Salz und darin wurde volumetrisch gefunden 
33.35 7o freie H,SO^, entsprechend 27.23 7^ SO3. Das gebundene 
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SOj ist dann 54.21 - 27.23 = 26.98 ^^ SO3 und das Wasser 33.35 - 
27.23 = 6.12 7o U>0- Bei der Berechnung wurde für das Atomge- 
wicht des Samariums die runde Zahl Sm = 150 angenommen. 



100.00 



Theorie : 


Gefanden : 


Theorie: 


Gefiinden 


Sm,0, = 39.44 


39.58 


SmaO. » 39.44 


39.58 


6SO3 = 54.44 


54.21 


3 SO, = 27.22 


26.98 


8H,0 = 6.12 


6.12 


3H,S04 = 33.34 


33.35 



100.00 



Saures Tttriamsulfat, TttriumschwefelBänre: 
Y,(S0J3.3H,S0^ oder YCSO^H),. 

Das Salz stellt farblose, ziemlich starke säulenförmige Kriställchen 
dar und schied sich beim Erkalten der schwefelsauren Lösung in 
der Form einer Kristallmasse aus. 

Analyse. 0.84754 g saures Sulfat lieferte 102.402 g wässerige 
Lösung. Der Teil derselben a) wog 75.815 g = 0.6274 g festes 
Salz und ergab 0.18783 g Y^Og = 29.93 «/^ und BaSO^ = 1.15109 g 
gleich 63.01 V« SO3. — Der Teil b) wog 26.587 g = 0.22005 g 
festes Salz und ergab auf volumetrischem Wege 38.72 ^/^ freie 
H,SO^, entsprechend 31.61 7o SO,. Das gebundene SO, ist dem- 
nach: 63.01 - 31.61 = 31.40% SO3, das Wasser dann:' 38.72 - 
31.61 =7.11% HgO. 



Theorie: 


Gefunden: 


Theorie: 


Gefunden 


Y,0, = 29.74 


29.93 


Y,0, = 29.74 


29.93 


6 SO, = 63.16 


63.01 


SSO, = 31.58 


31.40 


3H,0 = 7.10 


7.11 


3 H,S04 = 38.68 


38.72 



100.00 



100.00 



Saures Sul&t des Thoriums. 

Berzeliüs*' fand nach der angeführten Quelle: y,Erhitzt man 
100 Teile neutrale schwefelsaure Thorerde mit Vitriolöl über der 
Weingeistlampe, bis sich keine Schwefelsäure mehr entwickelt, so 
bleiben ungefähr 119.77 Teile saures Salz." 

Wenn die beobachtete Gewichtszunahme der „halbgebundenen^ 
Schwefelsäure entspricht, so würde sich das folgende stoechiome- 
trische Verhältnis der Quotienten berechnen Th(SO^), : H,SO. = 



^' Bbbzbliüb, Gmbuk-Kbauts Handbuch II, 1, S. 688. 
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1 : 0.857, das heifst dem reinen sauren Sulfat könnte möglicher- 
weise die Formel Th(S0^)2.HjS0^ zukommen. Es müfsten dann 
100 Teile neutrales Thoriumsulfat 123.08 Teile saures Sulfat statt 
119.77 Teilen ergeben, oder das Salz von Bebzeliüs war nur zu 
85.7 7o i^ ^^^ „halbsaure'^ Salz umgewandelt. 

Unsere Versuche zur Darstellung des sauren Thoriumsulfats 
ergaben längere Zeit kein positives Resultat. Die Schwierigkeit 
bestand darin, dafs das normale Thoriumsulfat in konzentrierter 
Schwefelsäure schwer löslich ist und dafs seine Hydrate sehr schwer 
und unvollständig in das saure Sulfat umgewandelt werden. Nach 
vielen Versuchen gelang die Darstellung des Salzes endlich in der 
folgenden Weise. 

Zu einer kaltgesättigten Lösung von Thoriumsulfat wird unter 
umrühren konzentrierte Schwefelsäure hinzugefügt, wodurch ein 
flockiger, aus dem Hydrat des normalen Sulfats und dem sauren 
Sulfat bestehender Niederschlag entsteht Man erhitzt dann unter 
Zusatz neuer Mengen Schwefelsäure so lange, bis der Niederschlag 
in sehr feine Nadeln des sauren Salzes übergeht Bei erhöhter 
Temperatur werden dieselben gelöst und beim Erkalten scheiden 
sie sich wieder aus. Die Kristallnadeln des Salzes sind so fein, dafs 
es nicht gelingt, dieselben auf einer Platinplatte abzufiltrieren und 
abzusaugen. 

Um das Salz zu isolieren, wird nach dem Erkalten die klare 
Mutterlauge möglichst abgegossen und der aus gesättigter Lösung 
des Salzes in Schwefelsäure bestehende und die Nadeln des Salzes 
in Suspension haltende Rückstand in ein Platinschiffchen ge- 
bracht und durch Erhitzen auf 130® im Vakuum von überschüssiger, 
freier Schwefelsäure befreit. Der Prozefs wird mit neuen Quantitäten 
des flüssigen Rückstandes so lange wiederholt, bis eine zur Analyse 
hinreichende Quantität des sauren Salzes als Rückstand im Schiff- 
chen hinterbleibt Da sich die feinen Nadeln des Salzes aus der 
spezifisch schweren Mutterlauge nur schwer absetzen, so mufs eine 
ziemlich grofse Menge davon im Vakuum wiederholt eingedampft 
werden, was viel Zeit erfordert. Überdies ist das trockene wie 
feuchte Salz sehr hygroskopisch und mufs deshalb vor atmosphärischer 
Feuchtigkeit vorsichtig geschützt werden. 

Bei der Analyse des sauren Thoriumsulfats mufsten wir uns 
auf die Bestimmung der Bestandteile ThO^ und SO3 beschränken. 
fis ist nicht möglich, die „halbgebundene" Schwefelsäure auf volu- 
metrischem Wege zu bestimmen, wie wir dies bei den sauren 



:= 384 — 

Sulfaten der dreiwertigen Elemente der seltenen Eirden getan haben, 
da nicht nur die wässerige Lösung des sauren Salzes, sondern auch 
diejenige des normalen Thoriumsulfats sauer reagiert. Das normale 
Thoriumsulfat ist ja ein Salz einer schwachen Base und einer starken 
Säure und ist deshalb in wässeriger Lösung stark hydrolysiert. Die 
Hydrolyse des normalen Thoriumsulfats in wässeriger Lösung wurde 
in meinem Laboratorium nach drei verschiedenen Methoden unter- 
sucht, und ich werde über das Resultat der von H. Syaob und mir 
gemeinschaftlich gemachten Beobachtungen später referieren. 

Die Analyse des nach obiger Methode erhaltenen sauren 
Thoriumsulfats ergab ThO, = 50.45 7o «»d SO, = 46.53 7^,. Daraus 
ergibt sich, dafs das Salz die Zusammensetzung Th(S0^)2.H,S0^ 
besitzt 





ThO, 


SSO, 


H,0 


Berechnet: 


50.65 


45.91 


3.44 


Qefunden: 


50.45 


46.53 


(3.02) 



Das Thorium bildet darnach ein halbsaures Sulfat und es 
scheint, dafs dasselbe bereits Berzelius, wie oben angeführt, unter 
den Händen hätte, obwohl nur in ungenügend reinem Zustande. Es 
sei hier erwähnt, daß vor kurzem die Herren Maküelli und Gas- 
PAKTNETTi ^^ ein neues saures Thoriumsulfat dargestellt haben wollen, 
welchem die Zusammensetzung 2Th(SO^)2.H2S0^.2H,0 zukommt und 
welches sie durch Schmelzen von Thoriumhydroxyd mit Natrium- 
bisulfat und Auslaugen mit Wasser (!) erhielten. Dieses von unserem 
Salze gänzlich verschiedene Salz wäre als ein viertelsaures Sulfat 
anzusehen. Es liegt hier offenbar ein (natriumfreies?) Produkt der 
Hydrolyse vor. 

Dafs das Thorium nur ein „halbsaures^' Sulfat bildet, dies 
findet in seinem schwach basischen Charakter eine Erklärung. Eine 
Analogie finden wir bei den ebenfalls schwach basischen Elementen 
AI, Fe, ßi, welche nur ^j^-^ikXkQTe Sulfate von der Formel B^CSOJ,. 
HjSO^ bilden. Dagegen bilden die verhältnismäfsig stark basischen 
dreiwertigen Elemente der seltenen Erden normal-, das ist voll-saure 
Sulfate. 

^^ Manüslu und GASPAnorBm, Oaxx, chim. iUü. 82 II (1908), 528. 
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Zweiter Teil: Verhalten der Erdschwefelsäuren bei höherer 

Temperatur. 

Es war von Interesse, das Verhalten der Erdschwefelsäuren 
bei höherer Temperatur, das ist den Verlauf ihrer Zersetzung in 
normale Sulfate und freie Schwefelsäure, zu erforschen, schon mit 
Bücksicht darauf, dafs die ungleiche Zersetzbarkeit einiger Salze 
der seltenen Erden beim Erhitzen in einem gewissen Grade mit 
der Basizität dieser Erden zusammenzuhängen scheint Erhitzt man 
z. B. das Gemisch der Nitrate des Lanthans und des Didyms bis 
zur Zersetzungstemperatur; das ist bis auf 400 — 500^, jedoch nicht 
zur vollständigen Zersetzung und kocht man den Bückstand 
mit Wasser aus, so wird hauptsächlich das Didymnitrat zum un- 
löslichen basischen Salz zersetzt, während in der Lösung haupt- 
sächlich das Lanthan zurückbleibt (Damour und Deyille 1864). 
Es wird angenommen, dafs diese Erscheinung mit der schwächeren 
Basizität des Didyms gegenüber der stärkeren Basizität des Lanthans 
zusammenhängt. Ahnliches Verhalten zeigen die Nitrate der übrigen 
seltenen Erden und darauf ist die bekannte klassische Trennungs- 
methode der Yttriumerden von Bahr und Bunsen begründet Be- 
kanntlich wird beim Kochen der geschmolzenen Nitrate mit Wasser 
zuerst das basische Nitrat des Scandiums abgeschieden, dann folgt 
das des Ytterbiums, dann die Nitrate der Erbiumkomponenten und 
am beständigsten ist in dieser Gruppe das Yttriumnitrat. Doch 
damit, was man vom modern-chemischen Standpunkte als Basizität 
versteht, mufs die Zersetzbarkeit der Salze beim Erhitzen ohne nach- 
trägliche Hydrolyse nicht notwendig zusammenhängen. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Zersetzbarkeit der 
Erdschwefelsäuren unter möglichst gleichen Bedingungen im Spbenoel- 
Vakuuni untersucht, um wenigstens die Beihen folge der Zer- 
setzbarkeit kennen zu lernen. Diese Verbindungen, aus denen 
die anhaftende freie Schwefelsäure, das ist die Mutterlauge, aus der 
sie sich ausgeschieden haben, durch anhaltendes Erhitzen auf 130^ 
vollständig abdestilliert wurde (siehe oben), bleiben bei dieser Tem- 
peratur im reinen Zustande und von normaler Zusammensetzung 
zurück und sie können gegen 150^ erhitzt werden, ohne eine Zer- 
setzung zu erfahren. Doch bereits bei 180® beginnt die Zersetzung. 
Es entweicht freie Schwefelsäure und in dem Mafse als ihr Dampf 
in die kälteren Teile des Apparates diffundiert, wird er dort leicht 
und vollständig kondensiert. Wenn der Dampf der Schwefelsäure eine 
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gewisse Tension erlangt hat, läüst die Zersetzung nach, nach der 
Kondensation des Dampfes schreitet sie aber weiter fort Bei ein 
und derselben Temperatur zeigen die Zersetzungskurven bei ver- 
schiedenen Zeitintervallen als x eine parabolische Form, das ist, die 
Zersetzung nimmt mit der Zeit ab. 

In unseren Versuchen erhitzten wir die sauren Sulfate zu- 
nächst auf 130^ bis zum konstanten Gewicht und dann wurden sie 
durch 3^2 Stunde auf 180® erhitzt, gewogen und wieder bei 180® 
durch 3Y2 Stunde erhitzt Nach jedesmaliger Wägung, wodurch 
der Verlust an H^SO^ ermittelt wurde, wurden dieselben Versuche 
bei 230« (das ist +50^ und bei 280 « (das ist +bO^ wiederholt 
Höhere Temperaturen liefsen sich in Ermangelung einer elektrischen 
Heizvorrichtung nicht mehr annähernd konstant erhalten. 



Lanthanschwefelsäure : 
La(S0^H)3. 

Zum Versuche wurde 0.7194 g dieser Verbindung genommen. 

Bemerkung: In der ersten Kolumne der unten folgenden 
Tafeln ist die Erhitzungstemperatur angeführt, in der zweiten 
Kolumne die jedesmalige Erhitzungsdauer, in der dritten Kolumne 
der Totalverlust in Gramm, in der vierten Kolumne die Prozente 
des zersetzten Salzes. Letzterer Wert wurde in der Weise berechnet, 
dafs die Zersetzung des Salzes, welches die gesamte „halbgebundene'' 
Schwefelsäure verlieren würde, zu 100 ^o angenommen wurde. Davon 
enthält aber 1 Teil saures Lanthansulfat 0.34189 Teile und die 
Prozente des zersetzten Salzes x werden aus dem Verlust v, den 1 g 
des Salzes erlitten hat, berechnet wie folgt v : 0.34189 = x : 100. 
Ebenso bei den übrigen Verbindungen. 



Tempe- 


Zeit in 


Totalverlust 


Prozente des 


ratur 


h 


in g 


zersetzten Salzes 


ISO« 


i SV, 


0.0147 
0.0296 


6.0 
12.0 


230 


1 3V. 
i 8V. 


0.1792 
0.2112 


72.9 
85.9 


280 


i 3V. 


0.2821 
0.2S55 


94.4 
95.8 
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Ceroachwefelsänre : 

Die Versuche wurden mit 1.0111 g Substanz ausgeführt 



Tempe- 
ratur 




Zeit 

in h 


TotalverluBt 
in g 


Proxente des 
zersetzten Salzes 


180« 


1 


3V. 
3V. 


0.00844 
0.01112 


2.5 
8.2 


280« 


■ 


3V. 
3'/, 


0.22024 
25920 


67.1 
75.2 


280 <> 


i 


37. 
3V, 


0.81564 
0.81946 


91.6 
92.7 



Praseodymsohwefelsäure : 
Pr(S0^H)3. Angewandt: 0.74026 g. 



Tempe- 




Zeit 


ratur 




in h 


180« 


1 


3'/. 
3V. 


230® 


1 


3'/, 
3'/, 


280« 


1 


3V, 
3V. 



Totalverlust 


Prozente der 


in g 


zersetzten Verbindung 


0.00696 


2.7 


0.01022 


4.1 


0.17746 


70.3 


0.20978 


83.1 


0.23379 


92.6 


0.28887 


94.7 



Heodymsohwefelsäure : 

Nd(S0^H)3. Angewandt: 1.27041 g. 

Totalyerlust Prozente der 

in g zersetzten Verbindung 

0.00574 1.3 

0.01007 2.8 

0.10929 25.4 

0.14908 84.7 

0.32955 76.7 

0.84255 79.7 

Samarininsohwefelsäare : 

Sm(SO^H),. 
Angewandte Substanzmenge: 0.91263 g. 



Tempe- 




Zeit 


ratur 




in h 


180« 


1 


3'/. 
8V. 


230« 


1 


8'/. 
3V. 


280« 


1 


3'/, 
3V. 





Tempe- 




Zeit 




ratur 




in h 




180« 


i 


8'/. 

8V. 




280« 


! 


8V. 
3V. 




280« 


i 


8'/. 
8'/. 


Z. tnorg. 


Cham. Bd. 88. 





Totalverlust 


Prozente der 


in g 


zersetzten Verbindung 


0.02014 


6.6 


0.02837 


7.7 


0.14165 


46.6 


0.19137 


62.9 


0.26186 


85.9 


0.26939 


88.5 




28 
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Yttrixunschwefelsänre : 
Y{SO,H),. 

E^s wurden 0.3514 g Substanz angewandt Diesmal wurde die 
Zersetzung nur nach drei siebenstündigen Intervallen bestimmt 



Tempe- 


Zeit 


Totalverlust 


Prozente der 


ratur 


in h 


in g 


zersetzten Verbindimg 


180 <> 


1 


0.04286 


31.5 


230 • 


7 


0.11942 


87.9 


280 <> 


7 


0.12569 


92.5 



Halbsaures Thoriumiulfat: 
Th{S0^S)3.H,S0^ oder Th(SOj8H3, Thoriumschwefels&ure? 

Da hier eine Verbindung einer anderen Art, sowie eines Ele- 
mentes einer anderen Gruppe als die bisher ausgeführten Verbin- 
dungen, vorliegt, so sind die Versuchsergebnisse mit den obigen 
nicht vergleichbar. Das Salz enthält 18.76^0 halbgebundene Schwefel- 
säure. Angewandte Substanzmenge 0.38774 g. 



Tempe- 


Zeit 


ratur 


in h 


180« 


7 


230 • 


7 


9ftno 


/ 3V, 



Totalverlust 


Prozente der 


in g 


zersetzten Verbindung 


0.00175 


2.4 


0.00782 


10.8 


0.03887 


53.4 


0.04990 


68.6 



3V. 



Die nach beendetem Erhitzen erhaltenen Rückstande wurden 
mit Rücksicht auf die interessante Frage: Ob beim beendeten Elr- 
hitzen nur die halbgebundene Schwefelsäure oder auch ein Teil des 
Wassers aus der beim Sulfat hinterbliebenen halbgebundenen Säure 
entwichen ist, untersucht. Im zweiten Falle würde neben dem 
normalen Sulfat etwas Pyrosulfat hinterblieben sein, wie wir dies 
z. B. bei dem sauren Sulfat von E und Na beobachten. Zu diesem 
Zwecke wurden die rückständigen Verbindungen in Wasser gelöst 
und ihre Azidität mittels sehr verdünnter, titrierter Natronlauge 
bestimmt. Es zeigte sich dabei, dafs die Di£Ferenz zwischen der 
Menge der gefundenen freien Schwefelsäure und dem Gesamtgewicht 
des Erhitzungsrückstandes stets der theoretischen Menge des nor* 
malen Sulfats gleich war, woraus folgt, dafs demselben das saure 
Sulfat, nicht aber das Pyrosulfat beigemengt war. 
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Wenn man zunächst die Endresultate bei allen Verbindungen 
inklusive derjenigen des Thoriums in bezug auf die Menge der 
„halbgebundenen^' Schwefelsäure, welche nach erfolgtem gleichlangem 
Erhitzen auf 280^ zurückgeblieben ist vergleicht, indem man die 
äquivalenten Mengen in Betracht zieht, so findet man, dafs das 
Minimum der Säure beim Lanthansalz, das Maximum beim Neodym- 
salz zurückgeblieben ist. Auf 1 Äquivalent des Erdelements blieb 
beim Lanthan 0.25 Äquivalent, beim Neodym 1.22 Äquivalent und 
beim Thorium 0.63 Äquivalent „halbgebundene'^ Schwefelsäure zurück. 

Es ist nicht ohne Interesse auch die Reihenfolge der Sta- 
bilität der dreiwertigen Erdschwefelsäuren bei verschiedenen Tem- 
peraturen caeteris paribus kennen zu lernen. Bei den von uns 
ermittelten, bei der gleichen Temperatur durch die Zeit (als x) und 
den Zersetzungsgrad (als y) als Koordinaten bestimmten Punkten, 
im ganzen sechs an der Zahl, ergibt sich die folgende Reihenfolge 
der Stabilität, wobei dieselbe von Links gegen Rechts abnimmt. 

A) nach 3 V, Stunden bei ISO«: Nd Ce Pr La Sm (Y?) 

Prozente der Zeractzung: 1.3 2.5 2.8 6.0 6.6 — 

B) nach 7 Stunden bei 180<>: Nd Ce Pr Sm La Y 

Prozente der Zersetzung: 2.3 3.2 4.1 7.7 12.0 31.5 

Diese Abteilung der Zersetzungskurven für die untersuchten 
Kiemente besitzt £ast durchweg die Form gerader Linien. 

C) nach 3»/» Stunden bei 280«: 

Prozente der Zersetzung: 

D) nach 7 Stunden bei 230 <": 

Prozente der Zersetzung: 

E) nach 3V, Stunden bei 280 <>: 

Prozente der Zersetzung: 

F) nach 7 Stunden bei 280 <>: 

Prozente der Zersetzung: 

Die je durch die Zeit {x = 0, 372 ^°^ ^ Stunden) und den 
entsprechenden Betrag der Zersetzung (=y) bestimmten Kurven 
haben eine parabolische Form und die Enden derselben bei 280 ^^ 
verlaufen fast horizontal, wobei man bemerkt^ dafs die Eurvenenden 
für Y, Ce, Pr und La fast zusammenfallen, so dafs es schwer ist, 
beim Punkte F die Reihenfolge der Stabilität genau zu unter- 
scheiden. 

Wenn wir die Reihenfolge der Stabilität der BJrdschwefel- 
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säuren beim Erhitzen im Vakuum auf verschiedene TemperatareD 
damit vergleichen, was wir uns auf Grund langjähriger Erfahrungen 
und nach ^^chemischem Gef&hb< unter der Reihenfolge der 
Basizität der in denselben enthaltenen seltenen Erden vorstellen," 
so finden wir, dafs zwischen diesen beiden Eigenschaften in unserem 
Falle weder eine Relation noch überhaupt eine Parallelität besteht 
Ich glaube beobachtet zu haben, dafs bei der gleichen, höheren 
Temperatur das normale Lanthansulfat, als das Salz einer stärkerai 
Base, beständiger ist als das Sulfat einer schwächeren Base, z. B. 
des Neodymoxyds, obwohl in dieser Richtung keine endgültigen Ver- 
suche vorliegen, aber es liegt durchaus kein Grund vor, vorauszusetzen, 
dafs auch die sauren Sulfate dieselbe Reihenfolge befolgen müfsten. 
Die oben gewonnene Erfahrung zeigt sogar, dafs die Reihenfolge 
der Stabilität in gewissem Grade der verkehrten Reihenfolge der 
Basizität entspricht Die Erklärung dafür liefse sich möglicherweise 
darin finden, dafs es sich hier nicht um saure Salze, sondern 
um komplexe Säuren handelt. Es spielen dabei wohl noch andere 
Faktoren eine Rolle, z. B. das Gesetz von Beketow ^*, wonach die- 
jenigen Verbindungen stabiler sind, bei denen die kleinste Differenz 
der Massen ihrer Bestandteile besteht. 



Kritik der vorstehenden Experimente und der gewonnenen Reiultate. 

Ich gestehe aufrichtig, dafs mich die Resultate der angefahrten 
Versuche nicht ganz befriedigt haben. Es wäre vielleicht besser 
gewesen, die Dissoziationstension (Druck) der Schwefelsäure als des 
flüchtigen Zersetzungsproduktes der Erdschwefelsäuren nach der 
statischen Methode zu bestimmen, doch halte ich dies nicht ftir gut 
ausführbar, da sich der Dampf derselben bei niedriger Temperatur 
leicht kondensiert 

Eine andere Methode wäre die, ein bestimmtes Volum trockene 
Luft über die auf verschiedene Temperatur erhitzten Verbindungen 
zu leiten, dasselbe mit Schwefelsäuredampf zu sättigen und die 
Verluste als Funktionen der Zeit zu bestimmen. 



^^ Die ersten diesbezüglichen genauen physikalisch-chemischen Vennche 
sind von H. Svagb und mir ausgeführt worden und werden seiner Zeit ver- 
öffentlicht werden. Braüvkr. 

^^ Bekbtow, Untersuchungen über die Erscheinungen der Substitutiaii, 
Charkow 1865. 
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Wie man auch immer den wissenschaftlichen Wert der ange- 
führten Versuche betrachten mag, für meine Arbeiten besitzen 
dieselben eine Bedeutung insofern, als sie beweisen, dafs sich die 
sauren Sulfate der seltenen £rden auch bei höheren Temperaturen 
nur unvollständig zu normalen Sulfaten und freier Schwefelsäure 
zersetzen. Es wird damit die Richtigkeit unseres früher bei Ge- 
legenheit der Atomgewichtsbestimmung des Lanthans ^^ und später 
auch anderer seltener Erdelemente gemachten Befundes nachgewiesen, 
dafs die durch Synthese, ursprünglich unter Zusatz überschüssiger 
Schwefelsäure erhaltenen Sulfate auch bei höheren Temperaturen 
nur schwer und unvollständig von den letzten Spuren des stets an- 
wesenden sauren Sulfats befreit werden können und dafs durch 
diesen Fehler wahrscheinlich sämtliche im Laufe des 19. Jahrhunderts 
nach dieser Methode ausgeführten Atomgewichtsbestimmungen der 
Elemente der seltenen Erden behaftet sind. Dies führe ich speziell 
gegenüber der Behauptung des Herrn H. C. Jones an, dafs er bei 
seinen Atomgewichtsbestimmungen die Bildung der sauren Sulfate 
auch nicht in Spuren beobachten konnte. 

Ich bemerke zum Schlüsse nur beiläufig, dafs die Bereitung 
der zu dieser Arbeit als Ausgangsmaterial dienenden reinen Ver- 
bindungen der seltenen Erden viel Zeit und Mühe gekostet hat. 

Nachtrag. Zur Stütze der im Vorhergehenden dargelegten 
Anschauungen über die komplexe Natur der Erdschwefelsäuren 
wurde in meinem Laboratorium eine Reihe physikalisch-chemischer 
Versuche in Angrifl* genommen^ worüber ich später in dieser Zeit- 
schrift berichten möchte. Heute will ich nur mitteilen, dafs deren 
Resultate mit den dargelegten Ansichten im Einklänge stehen. 

Bbauneb. 

" Brauner und Pavli6ek, Revision of the Atomic Weight of Lanthanum, 
Jaum, Chem. Soe. Trans, 81 (1902), 1243—1269. 

J^ag, Chem. Lahoraioritvm der k, k, böhmischen Universität. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1903. 



über einige Cyanverbindungen von Vanadin. 

Von 

Emil Pbtebsen. 

Mit 1 Figur im Text 

Bei einer im Jahre 1888 veröffentlichten Untersuchung über 
Fluorverbindungen von Vanadin und den verwandten Metallen ^ fand 
ich, dafs Verbindungen des dreiwertigen Vanadins deutliche Analogien 
mit den entsprechenden Verbindungen der MetaUe der Eisengruppe 
darboten. So sind die Doppelfluoride (NHJjRF^, wo R = V, Ti,Cr, AI, 
mit dem von Mabignac^ beschriebenen Eisensalz isomorph. Da^ 
Kalisalz E^VF^, H^O schliefst sich in seinen Eigenschaften zu den 
ähnlich zusammengesetzten Verbindungen von Cr, Fe, Mn und AI, 
und auch Doppelfluoride von divalenten Metallen, wie CoVFg.T H^O, 
NiVFg.THjO u. a. wurden mit den entsprechenden Verbindungen 
von Cr und Mn isomorph gefunden. Ich zog damals aus diesen 
Resultaten den SchluTs, dafs ^^Vanadinsesquioxyd — und wahr- 
scheinlich auch Titansesquioxyd — zu der Gruppe von analogen 
basischen Oxyden^ die von Chrom-, Eisen-, Mangan- und Aluminium- 
oxyd gebildet wird, gerechnet werden mufs.**-* Dieser SchluTs ist 
später von mehreren Seiten und auf verschiedene Weise bestätigt 
worden. So hat Picoini* Alaunarten des dreiwertigen Vanadins 
mit K, NH^, Rb, Cs, Tl und Na dargestellt und später* auch Alaun- 
arten von Titan und Mangan mit Rb und Cs. Weiter haben J. 



» Joum. prakt. Chem., N. F., 40, 44. 193. 272. 

* Ann, chim. phys, [3] 60, 806. 

* Joum. prakt Chem.y N. F., 40, 62. 

* Z. anorg. Che7n. 11, 106 und 13, 441. 

* Z. anorg. Chem. 17, 355. 
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Locke und H. Edwabds^ und später Picoiki und Bbizzi' kristalli- 
sierte, wasserhaltige Halogenverbindungen der Type VB^.BHgO 
(R = Cly Br, J) erbalten; A. Cioci^ bat die Analogie von Rbodan- 
verbindungen des dreiwertigen Vanadins: K,V(SCy)ß.3H30.(NH^)j 
V(SCy)e.3HaO und Na3V(SCy)g.l2H,0 und Picoini und Baizzi* 
von Doppeloxalaten : K3V(C30J,.3]^0 und (NHJ, 7(030^3. 3 H,0 
mit den äbnlicb zusammengesetzten Verbindungen von Cbrom ge- 
zeigt. Schliefslicb baben J. Locke und H. Edwards^ die Verbin- 
dung E3V(Cy)3 erbalten, die eine interessante Analogie mit den be- 
kannten Cyan Verbindungen von Fe, Cr, Mn, Co (Rb, Jr) darbietet 
Zur Darstellung des letztgenannten Vanadinsalzes gingen die 
Verf. von Trichlorid aus, das mit einem gröfseren Überschusse von 
Cyankalium und Weingeist versetzt wurde. Aufser das Salz wird 
hierdurch Cyankalium (und wohl auch Chlorkalium] gefällt, so 
dafs zur Analyse des Salzes einige gröfsere Kristalle isoliert werden 
mufsten. Ich habe versucht, dieselbe Verbindung derart darzustellen, 
dafs aufser das Salz in der Lösung nur solche Stofife vorhanden 
waren oder entstehen könnten, die in Wasser und auch in Wein- 
geist leichtlöslich sind. Obgleich es mir nicht gelungen ist, sollen 
die angestellten Versuche doch hier erwähnt werden, weil sie zur 
Darstellung von zwei anderen Cyanverbindungen des Vanadins ge- 
führt haben. 

Kaliump3rrovanadat-Cyankal ium . 
K^VgOy, 4KCy, 14H,0. 

Zur Darstellung von Vanadicyankalium^ wurde erst versucht, 
eine Lösung von Ealiummetavanadat, die mit der berechneten 
Menge von Cyankalium versetzt war, elektrolytisch zu reduzieren. 
Die Lösung wurde bei der Kathode angebracht und von der Anode- 
flüssigkeit, die aus einer Lösung von Kaliumacetat bestand, durch 
einen porösen Tonzylinder getrennt Nach Durchleiten einer Elek- 
trizitätsmenge, die die berechnete weit überstieg, war die Kathode- 



* Amer. Chem. Journ. 20, 594. 
» Z. anorg, Chem. 19, 394. 

3 Z. anorg. Chem. 19, 808. 

* Z, anorg. Chem. 19, 400. 

* Amer. Chem. Journ. 20, 601. 

* Ich bezeichne wie Piccini {Z. anorg. Chem. 32, 57) die Verbindungen 
des dreiwertigen Vanadins als Vanadi-, die des zweiwertigen als Vanado- 
verbindungen. 
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flüssigkeit rotbraun gefärbt und enthielt einen dunkelbraunen ^ glän- 
zenden, kristallinischen Niederschlag. Aus dem Beitrat schied sich 
bei kurzer Erwärmung auf dem Wasserbade und Stehen noch mehr 
vom braunen Niederschlage aus, während die Flüssigkeit nur 
schwachgelblich gefärbt blieb. Das ausgefällte Salz wurde mit 
einer Lösung von Ealiumhydroxyd, in welcher es unlöslich ist, und 
schliefslich mit Weingeist gewaschen und getrocknet. Die analytische 
Untersuchung zeigte, dafs das Salz wahrscheinlich mit dem von 
Bebzelius* und später von Crow* beschriebenen „vanadinigsaures 
Kali", KjV^Og.THjO identisch war.* Durch weiteres Einengen des 
schwachgelblichen Filtrats schieden sich nach Erkalten der Lösung 
schneeweifse, prismatische Kristalle reichlich aus. Das Salz war, 
unter dem Mikroskope betrachtet, vollkommen homogen von Aus- 
sehen und ganz verschieden von Cyankaliumkristallen. Es wurde 
mit ganz verdünntem^ schliefslich mit starkem Weingeist gewaschen 
und in einer kohlensäurefreien Atmosphäre getrocknet. Die analy- 
tische Untersuchung^ wurde von Herrn Magister N. Bjebbum aus- 
geführt und ergab folgendes: 

Berechnet för 
K4V,07.4KCy.UH,0: 

35.43 «/o 
11.58 „ 
11.78 „ 

Während das Salz wiederholte Male ohne Schwierigkeit und 
in reichlicher Menge durch das oben beschriebene Verfiahren er- 
halten wurde, gelang es nicht, es direkt aus Lösungen von Kalium- 
vanadat und Cyankalium zu erhalten. Sowohl bei Verwendung von 
berechneten Mengen von Cyankalium, als auch mit gröfserem oder 
geringerem Überschusse desselben, sowohl mit als ohne Zusatz von 
Kaliumhydroxyd oder von einer geringen Menge von Kaliumvana- 
dinit scheidet sich beim Einengen nur Cyankalium aus, das nach 
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» Pogg. Ann. 22, 1. 

• Joum, Chem. Soc. 80, 457. 

^ In dem getrockneten, vollkommen cyanfreien Salz wurde bestimmt der 
Oxydationsgrad , welcher fast genau VO, entsprach, und femer die Vanadium- 
menero, für welche 38.71^0 gefunden wurde; für ein Salz mit 7H,0 gibt die 
Red img jedoch 37.02^0 V. Neulich haben J. Koppel und R. Goldmax« 
(Z. anorg. Chem. 36, 300) ein Kalium vanadinit, K,y40g + 4H,0 ontersacht; 
die Rechnung gibt hier 40.03 «/o V. 

* Über die angewandten Methoden siehe unten. 
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Auswaschen und Trocknen nur ein ganz geringer Gehalt von Vanadin 
zeigte. 

Das Salz riecht bei Stehen in der Luft nach Cyanwasserstofif 
und der Gehalt von Cyan nimmt sukzessive ab; auch verliert es 
seinen Glanz und die Form wird unter dem Mikroskope undeutlich. 



Vanadocyankalium. 
K.VCy., 3H,0. 

über diese Verbindung habe ich früher anderswo ^ kürzlich be- 
richtet. Ich gebe hier die Details der Darstellung und Untersuchung, 
die wegen Unbeständigkeit und Leichtlöslichkeit des Salzes mit be- 
sonderen experimentellen Schwierigkeiten verbunden sind. 

Das Salz wurde folgend ermafsen rein erhalten: ca. 20 g des 
von mir* früher dargestellten Vanadifluorids , VFj.SHgO wurden 
genau abgewogen, in ca. 50 g Wasser durch Erwärmung auf dem 
Wasserbade in Platinschale gelöst und die Lösung nach Erkalten 
mit der zur Ausfällung alles Fluor berechneten Menge einer kalt 
gesättigten Lösung von Calciumacetat versetzt. Aufser Calcium- 
fluorid wird dabei etwas Vanadihydroxyd gefällt, so dafs das 
Filtrat eine konzentrierte, essigsaure Lösung von Vanadiacetat ist 
Das Filtrieren der schwarzgrünen, dickflüssigen Lösung geht sehr 
langsam. Wird diese Lösung zu einer überschüssigen Lösung von 
Cyankalium gesetzt, zeigt sich gleich wegen Bildung des Vanadi- 
cyankaliums eine tiefblaue Farbe, eine Reaktion, die ich früher 
beobachtet habe;^ es gelang mir aber nicht aus der Lösung die 
Verbindung rein zu erhalten. 

Zur Darstellung des Vanadosalzes wurde die Lösung des 
Vanadiacetates mit Kaliumamalgam so lange reduziert, bis sie stark 
bleichend auf Lakmus wirkte, und dann in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre mit einer Lösung von 20 g Cyankalium (aus alkoholischer 
Kalilauge und Cyanwasserstoff dargestellt) in ca. 30 g frisch ausge- 
kochtem Wasser vermischt. Die Lösung wird dabei nicht blau, 
sondern braun; gleichzeitig bildet sich eine geringe Menge von 
einem grauen Niederschlage (Vanadocyanid?), der nicht mit mehr 
Cyankalium zum Verschwinden gebracht werden konnte und durch 



' Ber. deutsch, ehern, Oes, 36, 1911. 

* Joum, prakt Ohmn., N. F., 40, 48. 

* L e. 8. M). 
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FütrieniDg beseitigt werden rnnfs. Da die Lösang sehr leicht Sauer- 
stoff aufoimmt (was sich durch Bildung auf der Oberfläche von der 
dunkelblaaen Farbe der Vanadiverbindung zu erkennen gibt) wurde 
hier, wie aocb beim Filtrieren und Auswaschen des später ansge- 
gefällten Salzes, das folgende Verfahren benutzt Die reduzierte 
Vanadiulösang wurde mittels Wasserstoffdmck in dem die (>fan- 
kalinmlösnog eatbaltende Glas, das vorher mit Wasserstoff gefUlt 




war, flbergefOhrt; beide Lösungen waren vorher mit Bis abgekühlt 
Das Glas ist mit einem zweimal durchgebohrten Stdpsel versehen, 
durch dessen Durchbohrungen zwei gebogene Bohren geben, das 
eine, das gleich unter dem Stöpsel endet, mit einem Durchmesser 
von 13 mm. Beide Bohren haben ein kurzes Stück Gununischlaach 
mit Klemmschraube. Das Glas wird nun in umgekehrter Stellung, 
wie auf der Zeichnung gezeigt {Äj, angebracht Durch den Dret- 
wegshahn d kann Kohlensäure unter passendem Druck eingeleitet 
werden, und heim Offnen der Klemmschrauben b und e wird dann 
die Flüssigkeit in den Trichter B hinübergeprefst. B bat den 
Trichterbehälter zjliodrisch verlängert und ist mit einem Stöpsel 
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versehen, durch welchen ein 18 mm weites, gebogenes Rohr geht. 
Sowohl der Trichter wie das Glas G wurden vorher mit Kohlen- 
säure gefüllt und standen in einem Gefäfs, das mit Eis gefüllt war. 
Wenn die Flüssigkeit unter dem Eohlensäuredruck durch den Filter 
geprefst war, wurden durch Drehen des Dreiwegshahn und Offnen 
der Klemmschraube a eisgekühlter Alkohol aus D in C hinüber- 
geführt. Der Alkohol stellt sich als eine Schicht über der braunen 
Flüssigkeit, und das ganze wurde nun bis zum nächsten Tage gegen 
die Luft geschützt und mit Eiswasser umgeben, hingestellt. An der 
Grenze zwischen den beiden Flüssigkeiten hatten sich dann auf 
der Glaswand einige gelbbraune, prismatische Kristalle abgesetzt, 
einzelne mit einer Länge von etwa 1 mm, und bei der Durch- 
mischung der Flüssigkeiten schieden sich reichlich gelbbraune, mikro- 
skopische Kristalle aus. Der Niederschlag wurde auf der oben be- 
schriebenen Weise unter Kohlensäuredruck filtriert, dann mit Alkohol 
und schliefslich mit Äther gewaschen; nach Abtröpfeln des letzteren 
wurde nach einiger Zeit Kohlensäure hindurchgeprefst, wonach das 
Salz fast ganz trocken erscheint. Es zeigt sich unter dem Mikro- 
skop betrachtet vollkommen homogen und bildet braungelbe, an- 
scheinend tetragonale Prismen, am Ende schräg abgeschnitten. Es 
löst sich leicht in Wasser mit brauner Farbe; in Weingeist und 
Äther ist es anscheinend unlöslich. Die wässrige Lösung gibt mit 
Metallsalzlösungen Niederschläge von den folgenden Farben: 



mit Ferrosalzen . . , 


. . braun 


mit Kadmiumsalzen . 


. . grau 


mit Kupfersalzen . . 


. . rein weifs 


mit Manganosalzen . . 


lichtgelb 


mit Kobaltsalzen . . . 


. braun 



Silbersalze werden unter Ausfällung von schwarzem,' metallischem 
Silber reduziert; aus Quecksilberchlorid wird Kalomel gefällt. 

Das feuchte Salz wird in Berührung mit der Luft schnell dunkel- 
blau, augenscheinlich wegen Bildung von Vanadicyankalium ; durch 
weitere Oxydation verschwindet die Farbe wieder. 

Zur Bestimmung der Oxydationsstufe, welcher die Verbindung 
entspricht, wurde eine willkürliche Menge des fast getrockneten 
Salzes in einem kleinen, mit Kohlensäure gefüllten und mit dreimal 
durchbohrtem Stöpsel versehenen Kolben schnell gebracht, verdünnte 
Schwefelsäure (von ausgekochtem Wasser zubereitet) mittels eines 
kleinen Scheidetricht^rs im Stöpsel zugegeben und in einem Kohlen- 
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säurestroin bis zum vollständigen Verjagen des Cyanwasserstoffs zum 
Kochen erhitzt. Das Salz löst sich in der Säure mit lavendelblauer 
Farbe. Nach Erkalten wird die Lösung mit Ealiumpermangaoat 
unter Kohlensäure titriert, danach mit Schwefeldioxyd (zu Vanadiii- 
dioxyd) reduziert und nach vollständigem Auskochen des Schwefel- 
dioxyds wieder mit Permanganat titriert. Bei der ersten Titrierung 
wurde verbraucht 48.2 ccm Permanganatlösung, bei der zweiten 

16.4 ccm (korr.). Das Verhältnis der absorbierten Sauerstoffmengen 
ist dann 2.94 , woraus hervorgeht , dafs das Salz eine Vanadover- 
bindung ist, obgleich eine geringe Oxydation nicht vermieden ist 
Nach Stehen im Exsikkator bis zum nächsten Tage wurde verbraucht 
unmittelbar 36.1 ccm, nach der Reduktion mit Schwefeldioxyd 

14.5 ccm (korr.), das Verhältnis der absorbierten Sauerstoffmengen 
war dann hier 2.48 und die Oxydation schon beträchtlich. 

Das Salz wurde gleich nach der Darstellung in einer Kohlen- 
säureatmosphäre über Schwefelsäure getrocknet; schon nach einer 
Stunde war es ganz trocken und hatte nicht seinen Glanz verloren. 
Es wurde dann so schnell wie möglich analysiert, wobei die Ab- 
wägungen für die verschiedenen Bestimmungen gleich nacheinander 
in kleinen Kolben, mit Kohlensäure gefüllt und mit Stöpsel versehen, 
vorgenommen wurden. 

Der Gehalt von Cyan wurde bestimmt durch Lösung in wenig 
Wasser und Erwärmung bis zum Kochen in einem Kohlensäurestrom, 
wonach verdünnte Schwefelsäure tropfenweise zugesetzt wurde. Das 
Cyanwasserstoff wurde in einer Lösung von Silbemitrat aufgefangen, 
hinter welcher eine Lösung von Kaliumhydroxyd stand, die jedoch 
niemals eine Spur von Cyanwasserstoff aufgenommen hatte. Das 
ausgefällte Cyansilber wurde durch Wägung bestimmt Die übrigen 
Bestandteile wurden bestimmt, wie früher^ angegeben, nachdem der 
Cyanwasserstoff durch Kochen mit Schwefelsäure verjagt war. 
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Von den oben mitgeteilten Bestimmungen sind die unter I, 
II, und III angegebenen gleich nach der Darstellung ausgeführt, 
die unter lY und V nach Stehen des Salzes im Exsikkator bis zum 
nächsten Tage, wodurch es teilweise seinen Glanz und wahrschein- 
lich etwas Ejistallwasser verloren hatte. 

Das Salz hat dann eine ähnliche Zusammensetzung wie die 
charakteristischen Verbindungen von den Metallen der Eisengruppe : 
Ferro-, Chromo-, Mangano- und Eobaltocyankalium, und die Analogie 
zwischen Vanadin und den genannten Metallen, die für die Vanadi- 
verbindung konstatiert ist, erstreckt sich auch zu Verbindungen 
des zweiwertigen Vanadins. Dasselbe ist auch neulich von Piccini 
und Marino^ gefunden, indem sie kristallisiertes Vanadosulfat 
dargestellt und gezeigt haben, dafs es Mischkristalle sowohl mit 
Magnesium-, als auch Ferrosulfat bilden kann, sowie es auch mit 
Kalium-, Ammonium- und Rubidiumsulfat Doppelsalze der gewöhn- 
lichen Type bildet. — Bekanntlich hat die festgestellte Analogie 
ein besonderes Interesse dadurch, dafs sie für so viele in Rücksicht 
auf die Gröfse des Atomgewichtes auf einander folgende Elemente 
gut: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co. 



^ Z. anorg, Chem, 92, 55. 
Kopenhagen, Üniversitäis-Laboratarium, 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1903. 



Die Dichten geschmolzener Salze 
und das chemische Gleichgewicht ihrer Mischungen. 

Von 

EIbich Bbunkek. 

Einleitnng. 

Mit dem chemischen Gleichgewicht zwischen reziproken Salz- 
paaren (z. B. dem zwischen KCl, NaCl, K3CO3 und Na^CO,) be- 
schäftigte sich OsTWAiiD in einer seiner ..Kalorimetrische Studien'' 
genannten Arbeiten: I. Über die Wechselwirkung neutraler Salze ^. 
Während die Frage nach den genannten Gleichgewichten in wäss- 
riger Lösung durch die Theorie der elektroljtischen Dissoziation 
inzwischen längst beantwortet oder vielmehr für verdünnte Lösungen, 
in denen die Dissoziation vollständig ist, als illusorisch erkannt 
wurde, weifs man über derartige Gleichgewichte im wasserfreien 
flüssigen Zustand noch nichts. Ostwald suchte in der genannten 
Arbeit der Frage beizukoramen, indem er die Lösungswärme der 
Salzgemische ohne und mit vorangehender Schmelzung untersuchte. 
Ein Beispiel mag die Methode erläutern. £in Äquivalentgemenge 
von gepulvertem Natriumchlorid und Kaliumkarbonat bat eine be- 
stimmte Lösungswärme, ein ebensolches von Kaliumchlorid und Na- 
triumkarbonat eine etwas abweichende. Sind daher alle vier Salze 
in unbekanntem Verhältnis gemischt, so kann man aus den Diffe- 
renzen der Lösungswärme für die zusammengeschmolzenen Salze 
von denen für die unveränderten Gemische das Mischungsverhältnis 
berechnen. Nimmt man nun an, dafs aus den nach Herstellung 
des Gleichgewichts identischen Schmelzen von KjCOj -f- 2NaCl und 
Na^COg + 2 KCl beim Erkalten jedes Salz für sich in der Menge 

^ Joum. prakt. Chem, 25 (1882), 1. 
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kristallisiert» in der es in der Schmelze enthalten war, so läfst sich 
aus der Lösungswärme der kristallisierten Schmelze tatsächlich das 
Gleichgewicht im flüssigen Zustand berechnen, aber die Richtigkeit 
der eben ausgesprochenen Voraussetzung bleibt, wie Ostwald selbst 
sagt, unbewiesen und somit auch die nur angenäherte Richtigkeit 
der Resultate. Es ist, worauf mich Herr Prof. Tammann aufmerksam 
machte, sehr unwahrscheinlich, dafs beim Kristallisieren keine Ver- 
schiebung der Zusammensetzung eintritt. Gegen die Störung durch 
Bildung von Doppelsalzen oder Mischkristallen zwar suchte sich 
OsTWALD^dadurch zu schützen, dafs er untersuchte, ob die indiffe- 
renten Salzgemische vor und nach der Schmelzung dieselbe Lösungs- 
wärme haben. Er fand das in sehr wenigen Fällen genau erfüllt 
und mufste sich daher auf solche Gleichgewichtsbestimmungen be- 
schränken, wo die betr. Unterschiede nicht grofs waren. 

Am meisten Aussichten auf Erhaltung des Verteilungszustandes 
in den Schmelzen während der Abkühlung hätte man bei amorpher 
Erstarrung der Salzmischungen. Man kann aber bei so gut kristal- 
lisierenden Stoffen die Abkühlung nicht so schnell ausführen, dafs 
die amorphe Erstarrung erzwungen wird. 

Für eine sehr erhebliche Änderung des Mischungsverhältnisses 
der einzelnen Salze während der Kristallisation spricht folgende 
Beobachtung. Aus meinen Messungen folgt, dafs in der Schmelze 
von LiCl + ^^Na^SO^ ein sehr erheblicher Teil beider Salze sich 
nicht umgesetzt hat, trotzdem wurde das Sjistallisationsprodukt an 
der Luft nicht feucht, es enthielt also kein LiCl, sondern nur 
NaCl + LijSO^. Eine Probe, die einen UberschuXs an LiCl enthielt, 
wurde aber sehr schnell feucht. 

Zu einer einigermafsen sicheren Gleichgewichtbestimmung ge- 
schmolzener Salze müssen Eigenschaften der Schmelzen direkt im 
flüssigen Zustand bestimmt werden. Als eine dazu geeignete Eigen- 
schaft erscheint das spezifische Volumen. Der Anregung von Herrn 
Prof. Tammann, auf volumetrischem Wege die fraglichen Gleichge- 
wichte zu bestimmen, verdankt vorliegende Arbeit ihre Entstehung. 

Voraussetzung für die Anwendbarkeit dieser Methode ist zu- 
nächst, dafs bei Vermischung der Salze ohne Umsatz das Volumen 
sich nicht ändert. Dann ist das Volumen, das ein Molekül Natri- 
umchlorid und ein Äquivalent Kaliumkarbonat gemischt einnehmen 
würden, wenn sie sich gamicht umsetzten, einfach die Summe der 
Äquivalentvolumina von NaCl und K^COg, und das Volumen, das 
sie bei völliger Umsetzung einnehmen würden, ist die Summe der 
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Äquivalentvolumina von KCl und Na^CO,. Das tatsächliche Volumen 
des Gemisches liegt dazwischen, und man kann aus ihm die Ver- 
teilung einfach nach der Mischungsregel berechnen. Es kommt also 
darauf an, dafs das Äquivalentvolumen nicht, wie im festen Zu- 
stand annähernd, eine additive Eigenschaft ist, sich aus als Atom- 
Yolumina definierbaren Zahlen zusammensetzt, sondern dafs vielmehr 
die beiden Summen, die gar keine und völlige Umsetzung bezeichnen, 
einigermafsen verschieden sind. 

Die Voraussetzung, daJs beim blofsen Vermischen keine Volom- 
änderungen auftreten, wird nicht streng erfüllt sein, doch müssen 
diese Änderungen beim Vermischen von vier zusammengehörigen 
Salzen von derselben Gröfsenordnung sein wie die beobachteten Än- 
derungen beim Mischen je zweier indifferenter Salze. Sind letztere 
hinreichend klein gegenüber dem Unterschied der Volumsummen, 
so ist eine angenäherte Berechnung der Verteilung unter Vernach- 
lässigung der sekundären Volumänderungen möglich. Es läfst sich 
die Volumänderung zwischen allen vier Salzen aber auch auf Grund 
einer einfachen Überlegung aus denen zwischen den indifferenten 
Salzen schätzen. 

Yersuohsmethode. 

Vorwiegend verwandte ich die Auftriebmethode, ich meine die 
Bestimmung des scheinbaren Gewichtsverlusts eines in der Flüssig- 
keit hängenden Körpers. Für die dazu nötige Elinrichtung and die 
Bestellung der geeigneten Platingegenstande hatte Herr Prof. Tam- 
MANN in liebenswürdigster Weise gesorgt 

In einem vertikalen elektrischen Widerstandsofen mit 0.2 mm 
dicker Platindrahtwickelung, dessen inneres Rohr etwa 12 cm lang 
und 2^2 <^in <lick war, hing an einem Gehänge aus Platindraht das 
G^iäfs für die Substanz, ein zylindrischer Platin tiegel von 5 cm Länge 
und 1.5 cm Durchmesser. Als Senkkörper diente ein zylindrischer 
an den Enden abgerundeter Hohlkörper aus Platin, etwa 16 g schwer 
und 2 ccm einnehmend, 2'^/^ cm lang, mit einer Ose oben, mittels 
deren er mit einem dünnen Platindraht unter der einen Wag- 
schale einer Analysenwage aufgehängt vrurde. Dazu war der Boden 
der Wage und das Wandbrett, auf dem sie stand, durchbohrt. 
Gegen die vom Ofen aufsteigende Wärme schützte ich die Wage 
durch zwei Asbestplatten, von denen die obere kaum mehr eine 
fühlbare Erwärmung erlitt Der Heizstrom betrug etwa: für 800^ 
1.1 Amp., für 1000<> 1.4 Amp. 



— 353 - 

Der Aufhängedraht mufste möglichst dünn sein, um den Fehler 
durch kapillares Aufsteigen der Flüssigkeit am Draht zu vermindem. 
Da bei 900^ Platindrähte, deren Durchmesser kleiner als 0.05 mm 
ist, bei einer Belastung von 10 g sich kontinuierlich strecken, Üiefsen, 
so wurde der Draht zunächst 0.1 mm dick gewählt Das Vo- 
lumen des Senkkörpers wurde zur Eontrolle durch Wägen in ver- 
schiedenen Flüssigkeiten, Wasser, Alkohol und einer Jodkalium- 
lösung von etwa 1.7 spezifischem Gewicht bestimmt. Die Dichten 
der letzten beiden Flüssigkeiten bestimmte ich genau mit einem 
Pyknometer. Das Volumen des eintauchenden Drahtstücks war 
völlig zu vernachlässigen. Nach Anbringung aller Korrektionen er- 
gab sich das Volumen des Seukkörpers aus den Wägungen 

in Alkohol im Mittel zu 1.9860 ccm, 

„ Wasser „ „ „ 1.9860 „ 

„ Jodkaliumlösung „ „ „ 1.9870 „ 

Die Abweichungen der Volumina in einer und derselben Flüssig- 
keit voneinander betrugen beim Alkohol über 1 cmm, bei den 
andern Flüssigkeiten viel weniger. Die Zahlen selbst sind um das 
am Draht aufgestiegene Flüssigkeitsvolumen zu klein. Dies beträgt, 
nach der Differenz zu urteilen, beim Alkohol und Wasser mindestens 
1 cmm (vielleicht 2 und bei der Jodkaliumlösung 1 cmm). Ob es bei den 
geschmolzenen Salzen gröfser oder kleiner ist, läfst sich nicht sagen; ist 
es eben so grofs, so erhält man die richtigen Dichten, indem man das 
Mittel der hier angegebenen Zahlen, 1.9863, ohne weitere Korrektion 
benutzt. Jedenfalls dürfte der Fehler der so erhaltenen Zahlen 
kaum 0.1% erreichen. Zur Berechnung des Volumens bei den Be- 
obachtungstemperaturen zwischen 800 und 1000^ diente eine sehr 
genaue Bestimmung der Wärmeausdehnung des Platins aus der 
physikalisch-technischen Reichsanstalt ^ Danach ist die Länge eines 
Platinstabes bei 900*^, der mittleren der von mir benutzten Tempera- 
turen, 1.0089 mal so grofs als bei 18^. Für das Intervall von 800 bis 
1000^ ist der quadratische Ausdehnungskoeffizient zu vernachlässigen 
und für das Volumen bei beliebiger Temperatur ergibt sich 

V =4?i8- 1.0268 {1 + 3.3 • lO-ö (f - 900)}, wo Vjg = 1.9863, also 

V = 2.0395 {1 + 3.3 • 10-^ (t - 900^}. 

Durch Wirkung der Alkalikarbonate, in denen sich freies Al- 
kali bildete, nahm das Gewicht des Senkkörpers während aller Ver- 



^ Ann, d, Phys,, 4. Folge, 4 (1901), 104. 

Z. ADorg. Cheiu. Bd. 88. 24 
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suche um etwa 28 mg, also um 1.3 cmm ab, was einer Verminde- 
rung des Auftriebs um höchstens 3 mg entspricht 

Natürlich mufste die Temperatur der Schmelze ziemlich genau 
bekannt sein, machte doch ein Grad f&r den Auftrieb durchschnitt- 
lich etwa ein mg aus. Ich benutzte ein Thermoelement aus Platin- 
Platinrhodium und zur Messung des Thermostroms ein G-alvanometer 
von Siemens und HALSEiS, das direkt die Temperatur anzeigt. Ein Ska- 
lenteil bezeichnet 10^, und man kann eben noch ganze Grade genau 
ablesen. Genau genommen zeigte das Instrument den Temperatur- 
überschufs über die Stelle, wo die Drähte des Thermoelements an 
Eupferdraht angeschlossen waren. An dieser Stelle hing daher die 
Kugel eines gewöhnlichen Thermometers. Im Ofenrohr erwies sich 
die Temperatur auch auf einige Zentimeter als nicht konstant ge- 
nug, um die Mitteltemperatur der Flüssigkeit genau genug zu be- 
stimmen. Ich tauchte daher das Thermoelement in das Gef&fs ein: 
Befand sich die Mitte der Flüssigkeitssäule etwas über der heifsesten 
Stelle des Ofens, so betrugen die Temperaturunterschiede in der 
Flüssigkeit infolge der Eonvektion höchstens 2^. Bei tieferem Ein- 
tauchen mufste zwar auch Strom durch das bekanntlich leitende 
Salz gehen, doch könnte dadurch eine zu tiefe Temperaturangabe 
nur dann entstehen, wenn ein merklicher Potentialabfall im ein- 
tauchenden Draht sich einstellte, und das ist ja ausgeschlossen. 
Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgeführt: 
Die von Eahlbaüm bezogenen Salze wurden gut getrocknet, 
und wenn sie zu voluminös oder zu hygroskopisch waren, erst ge- 
schmolzen. Die nötige Menge mufste bei den reinen Salzen von 
noch unbekannter Dichte erst ausprobiert werden, bei den Mischungen 
liefs sie sich gleich richtig schätzen. Hatten die zu mischenden 
Salze ungefähr gleiche Dichte, so machten Fehler im Mengenver- 
hältnis wenig aus, und es genügte ein rohes Abwägen; sonst mufste 
es genauer geschehen, doch kam es auch dann nicht auf Milligramme 
an. Sobald die Substanz im Tiegel geschmolzen war, schob ich das 
bewegliche Brett, auf dem der Ofen stand, so hoch, dafs der schon 
aufgehängte und gewogene Senkkörper bis zur richtigen Tiefe ein- 
tauchte. War eine Mischung zu untersuchen, so rührte ich erst 
durch wiederholtes Heben und Senken des Ofens mit dem Senk- 
körper um. Dann galt es durch horizontale Verschiebung zu er- 
reichen, dafs der Senkkörper frei schwebte und namentlich nach der 
Seite, wo das Thermoelement einzutauchen war, einigen Spielraum 
hatte. Das wurde bei einigen Salzen (E^CO, und Na^CO^, aber 
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nicht ibreD Mischungen mit Chloriden) dadurch erschwert, dafs der 
Körper an den Oefäfswänden klebte, gelang aber auch dann. 
(Übrigens war an den Schwingungen der Wage genau zu sehen, ob 
der Körper frei schwebte.) War dann das an einem Stativ auf- 
und niederschiebbare Thermoelement eingesenkt, so deckte ich den 
Ofen zu und machte, sobald die Temperatur genügend konstant ge- 
worden, eine Wägung, vor der ich noch zur £}rzielung gleichmä&iger 
Temperatur dadurch umrührte, dafs ich nach Überbelastung ab- 
wechselnd der rechten und linken Wagschale die Arretierung 
langsam löste. Zwischen den Schwingungen der Wage beobachtete 
ich die Temperatur, denn sie war selten so konstant, dafs sich nicht 
während der Schwingungen der Mittelpunkt derselben sichtbar ver- 
schob. Sobald ich zu einer bestimmten Temperatur diejenige ganze 
Zahl von Milligrammen gefunden, f&r die der Ausschlag am kleinsten 
war (denn genauer zu wägen hatte, wie die Zahlen zeigen werden, 
keinen Sinn), war die „Beobachtung'' fertig, und ich setzte den „Ver- 
such'' dadurch fort, dafs ich den Heizstrom änderte und bei mehreren 
andern Temperaturen Beobachtungen machte (im ganzen meist vier 
bis f&nf). Da von den Chloriden kleine Kügelchen an den Draht 
sublimierten, andrerseits die Karbonate das Platin angriffen, mufste 
ich nach jedem Versuch den Senkkörper nochmal wägen, nachdem ich 
das beim Austauchen anhaftende Salz au^elöst hatte. Die Änderung 
betrug nie mehr als 2 mg und liefs sich schätzungsweise genau ge- 
nug auf die einzelnen Beobachtungen des Versuchs verteilen. In 
den Tabellen werde ich stets gleich den Gewichtsverlust^ angeben, 
bei dessen Berechnung dem Gewicht in Luft 2 mg zugefügt sind 
(das vom Senkkörper verdrängte Luftgewicht beträgt 2.4 mg, davon 
gehen einige Zehntelmilligramme ab wegen der Luftverdrängung der 
dem Auftrieb entsprechenden Gewichtstücke). 

Es zeigte sich nun, dafs der 0.1 mm dicke Platindraht an der 
erhitzten Stelle schnell brüchig wurde und bei 1000^ schon beim 
ersten Versuch, bei niederen Temperaturen nach mehrmaligem Ge- 
brauche rifs. Ich benutzte daher fernerhin ausschliefslich einen 0.15 
mm dicken Draht und machte nur an einigen unter 800^ schmelzen- 
den Salzen zum Vergleich Versuche mit beiden Drähten. Mit dem 
dickeren Draht fanden sich, wie wir gleich sehen werden, etwa 
um 0.1% kleinere Dichten, was der auftriebvermindemden Wir- 
kung der gröfseren aufsteigenden Flüssigkeitsmenge entspricht 
Das Volumen des eintauchenden Drahtstückes ist auch hier zu ver- 
nachlässigen. 

24* 
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Die Dichten der reinen Salse. 

Die Dichten der reinen Salze nehmen innerhalb der Versachs- 
fehler linear mit der Temperatur ab, die Volumina dagegen zeigen 
Abweichungen vom linearen Verlauf, die die Fehlergrenze bisweilen 
überschreiten. Ich rechne deshalb vorzugsweise mit den Dichten 
und gebe nur für sie lineare Interpolationsformeln an. Für die Vo- 
lumina Kurven zu zeichnen, scheint infolgedessen überfitLssig, sie 
sind als Reziproke linearer Funktionen sehr schwach von der Tem- 
peraturaxe ab gekiümmt, entsprechend einem kleinen positiven Wert 

von — ,-. 

In den Tabellen bezeichnet t die Temperatur, g den Gewichts- 
verlust des Senkkörpers im geschmolzenen Salze, g^^^ den aus der 
jedesmal voranstehenden Zahl berechneten Wert von g für 900^, 
und zwar berechnet mit Hilfe eines als konstant angenommenen 
Temperaturkoeffizienten, der so gewählt ist, dafs die Zahlen f&r g^^ 
keinen der Temperatur parallelen Gang zeigen (dafs also nament- 
lich die Beobachtungen bei der höchsten und der niedrigsten Tem- 
peratur möglichst dasselbe g^^^ ergeben). Unter jeder Tabelle steht 

die berechnete Interpolationsformel, worin <' = ■"inAn"" K^^^^^t ist; 

der Nenner 1000 ist zugefügt, damit der Koeffizient gleich die an- 
schauliche Bedeutung der Zahl von Milligrammen bekommt, um 
die ^ bei 1^ Temperatursteigerung abnimmt. 

I. Halogensalze. 
Tabelle I. 

Die Dichten von KCl, NaCl, KBr, NaBr, bestimmt mit 0.1 mm-£>raht. 



1. KCl. 



t 


9 9900 


800 


3.065 2.958 


850 


3.012 • 2.9585* 


908 


2.947 2.9555 


958 


2.895 2.957 


888 


2.976 2.958 


y = 


= 2.957-1.07^' • 


s > 


■ 1.460-0.57 e' 



2. NaCl. 



i 9 


^M* 


809 8.151 


3.059 


856 8.105 


3.0605 


924 8.086 


3.060 


1010 2.949 


3.060 


g - 8.060- 


l.OU' 


8 » 1.500- 


-0.541' 



^ Nor bei Zwischenrechnungen benutze ich halbe Milligramme, das Mittel 
wird wieder auf ganze abgerondet 

' Auf eine Einheit der letzten Dezimale dee Koeffizienten kommt e» 
kaum an, denn sie macht für die extremen Temperaturen 800 und 1000* 
1 mg aus. 
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3. KBr. 



i 




9 


^fM 


787 




4.281 


4.061 


880 




4.092 


4.062 


945 




3.993 


4.061 


9 


^ 


4.061-1.51 r 




8 


s 


1.991- 0.80 e 


/ 





4. NaBr. 




t 


9 


9n% 


785 


4.683 


4.5115 


848 


4.591 


4.5185 


909 


4.501 


4.514 


954 


4.431 


4.5115 



^ =.4.518- 1.49 r 
«» 2.2125 - 0.80 e' 



Die Unregelmäfsigkeiten werden wobi zum gröfsten Teil an 
Fehlern der Temperaturbestimmung liegen. Da diese Fehler immer 
um 1 mg hemm liegen werden, hat es keinen Zweck, genauer als 
auf ganze Milligramme zu wägen. 



i 

840 

915 

1000 



Tabelle 2. EinfluTs des 0.15 mm^Drahtes. 

I. KCl. 

g mit 0.15 mm- Draht g mit 0.1 mm-Draht Differenz 

8.019 
2.985 

2.848 



2. NaCl. 



849 
899 
960 



8.112 
8.058 
2.992 



3. KBr. 



785 
854 
913 
974 



4.232 
4.125 
4.035 
3.944 



3.021 




2 


2.941 




6 


2.850 




2 




Mittel: 


8 mg 


3.1115 




-0.5 


3.061 




8 


2.999 




7 




Mittel: 


5 mg 


4.235 




3 


4.180 




5 


4.041 




6 


4.949 




5 




Mittel: 


5 mg 



Da der Fehler für die fast gleich dichten und auch sonst so 
ähnlichen Salze KCl und NaCl kaum verschieden sein dürfte, habe 
ich für beide das Mittel 4 mg angenommen. Vergleicht man diese 
Zahl mit den 5 mg fQr KBr, so beträgt der Fehler immer etwa 
0.13^0 ^^ Gesamtwerts, oder das kapillar aufsteigende Flüssig- 
keitsvolumen ist bei dem 0.15 mm-Draht um etwa 2.6 cmm gröfser 
als bei dem 0.1 mm dicken. Bei letzterem schätzte ich es (S. 353) 
auf 1 — 2 cmm. Aber auf diesen Wert kommt es, wie schon dort 
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gesagt, nicht an, wenn er nur bei den geschmolzenen Salzen und 
den Aichflüssigkeiten etwa gleich ist. Aus den mit dem dickeren 
Draht gemachten Bestimmungen dagegen erhält man die wahrschein- 
lichst richtigen, wenn man die Werte von g um 0.13 7^, vermehrt 
Für die Oleichgewichtsbestimmungen ist das nicht nötig, ich habe 
sie daher vielmehr alle auf den dickeren Draht bezogen, mit dem alle 
Bestimmungen aufser den schon erwähnten gemacht wurden. 

Um die untersuchten Halogensalze zu erledigen, lasse ich jetzt 
Chlorlithium folgen. 



Tabelle 3. LiCl, mit 0.15 mm-Dj 


raht. 


i 9 




^•M 


784 2.888 




2.7965 


857 2.883 




2.799 


918 2.787 




2.801 


985 2.734 




2.801 


801 2.879 




2.801 


g = 2.801 - 


0.79 r 




8 = 1.376 - 


0.43«'. 





Man bemerkt, dafs mit der Zeit g^^ etwas zugenommen hat,^ 
wahrscheinlich weil das Salz noch einen kleinen Rest Wasser ver- 
loren hat. ICine erhebliche Zersetzung des Chlorlithiums durch Wasser- 
dampf ist während des Versuchs nicht eingetreten, denn ein Tropfen 
^/jQ n. Salzsäure genügte, um der Lösung von etwa einem Gramm 
der Schmelze ihre neutrale Reaktion wiederzugeben. Rührt das 
Anwachsen von g^^^ von einem kleinen Wasserverlust am Anfang 
des Versuchs her, so ist nicht das Mittel aller ^900*^0^» sondern 
2.801 als wahrscheinlichster Wert zu betrachten. — s ist hier, wie 
überall, auf den 0.1 mm-Draht bezogen (um 0.13^0 vergröfsert). 

Versuche mit LiBr wurden wegen Bromwasserstoffabgabe des 
Salzes beim Trocknen und Schmelzen aufgegeben, nachdem sich als 
angenäherte Dichte 2.3—0.7 t' gefunden hatte. 

n. Karbonate. 

« 

Bei den Karbonaten von K, Na, Li und ihren Gemischen mit 
Chloriden zeigt sich stets eine Abnahme der Dichte mit der Zeit. 

^ DaCs diese Zunahme eine nur scheinbare, durch falsche Wahl des 
Temperaturkoeffizienten hervorgerufene ist, ist ausgeschlossen, da die letzte 
Beobachtung wieder bei etwa derselben Temperatur wie die erste gemacht ist. 
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Dieselbe beruht auf Abgabe von Kohlensäure. 4.6 g LithiumkarboDat 
verloren nach einstündiger Erhitzung auf etwa 900® 31 mg an 
Gewicht und 5.7 g Ealiumkarbonat, ebensolange auf 950® gehalten^ 
37 mg. Die Karbonate selbst können unmöglich so flüchtig sein, 
dafs sie so viel verlieren, denn bei ihnen zeigte sich keine Spur von 
Sublimation. 

Wegen der Kohlensäureabgabe war hier zuerst der Temperatur- 
koeffizient so zu wählen, dafs sich die Abnahme von g^^^ möglichst 
gleichmäfsig über den ganzen Versuch verteilte, dann wurden die 
Auftriebe für die Zeit gleich nach dem Schmelzen extrapoliert auf 
Grund der Tatsache, dafs es vom Schmelzen bis zur ersten Wägung 
immer etwa doppelt so lange dauerte als zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Wägungen. 

Die Art der schon erwähnten Wirkung auf Platin war bei den 
einzelnen Karbonaten verschieden. Lithiumkarbonat erzeugte einen 
graugrünen Überzug, Kaliumkarbonat liefs dagegen das Platin blank, 
löste auch einen schon vorhandenen Überzug ab, und am Boden 
sammelte sich ein schwarzes Pulver. Natriumkarbonat hielt etwa 
die Mitte. Der Abnahme des Volumens des Senkkörpers wurde 
dadurch Rechnung getragen, dafs unter der Annahme, jeder Kar- 
bonatversuch habe gleich viel zu der Gesamtabnahme von 28 mg 
beigetragen, zu den Mittelwerten von g^^^ 1, 2 oder 3 mg hinzu- 
gezählt wurden, um die ^- Werte für das ursprüngliche Volumen des 
Senkkörpers zu erhalten. Dann kann zur Berechnung von s immer 
das Seite 353 angegebene ursprüngliche Volumen benutzt werden. 



Tabelle 4. 


Die 


Karbonate von K, Na, 


Li. 








1. K,00,. 


• 


i 




9 


g korr.* 


^90J korr. 


1086 




3.758 


3.760 


3.870 


970 




8.810 


3.818 


3.870 


911 


t 


8.857 


8.861 
g - 3.870 - 0.81 t' 

8 ::= 1.900 - 0.46 r 

2. Na,CO,. 

9 9900 


3.870 


a) 


1048 




3.860 3.962 






991 




8.899 3.962 





^ Diese Korrektion beruht auf Analogien, da der Versuch selbst keine 
Extrapolation auf den Anfang gestattet. 
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b) (spätere Bestimmung) 

t 9 9v» 

898 8.960 3.955 

998 3.891 3.955 

868 3.931 3.954 

938 8.976 3.954 

auf den Anfang extrapoliert ^9,0 = 8.956, mit Korrektion wegen Abnahme des 

Senkkörpers: 3.959. 

Als richtig angenommen: g =» 3.961 — 0.69 t' 

« = 1.9445- 0.40 e' 



3. Li^COg. 



a) 



b) 



i 


9 


^900 


^900 to"- 


801 


3.647 


8.588 


3.594 


902 


3.584 


3.585 


3.594 


1000 


3.522 


3.582 


3.594 


954 


3.548 


3.580 


3.595 


854 


3.604 


8.5765 
g = 3.595 * - 0.60 t' 


3.5945 


827 


3.637 


3.595 


8.597 


916 


8.585 


3.594 


8.597 


1008 


3.534 


3.593 


3.597 


893 


8.597 


3.593 


3.598 


811 


3.642 


3.591 


8.597 


927 


3.574 


3.589 


3.597 



g = 3.599 - 0.57 t' 
Als richtig angenommen g » 3.598 — 0.58 t\ da dem zweiten 
Versuch wegen der geringeren Abnahme von ^g^o mehr Gewicht beizulegen ist 

9 = 1.765- 0.34 e' 

III. Sulfate. 

« 

Das Ealiumsulfat wurde nicht untersucht, weil es erst über 
1000® schmilzt. Aber mit Chlorkalium gemischt schmilzt es niedrig 
genug, und aus der Dichte des Gemisches läfst sich die des reinen 
Kaliumsulfats berechnen, wenn man bei der Mischung von KCl und 
KjSO^ dieselbe Volumänderung annimmt, die beim Mischen von 
Na^SO^ mit NaCl eintritt. Doch das Gemisch lieferte keine brauch- 
baren Resultate. Während der Versuche nahm g ziemlich stark zu, 
und die Flüssigkeit roch deutlich nach Chlor. Die Zunahme scheint 
danach auf Festsetzen von Gasblasen auf dem Senkkörper zu be« 
ruhen, wodurch sein Volumen und daher auch sein Auftrieb ver- 

^ Mit Korrektion wegen Abnahme des Senkkörpers, die weiter unten 
nicht mehr erwähnt werden wird. 



3«1 



gröfsert wurde. Die Chlorentwicklung ist um so auffälliger, als sie 
bei den Mischungen von Na^SO^ und Li^iSO^ mit den entsprechenden 
Chloriden nicht eintrat 

Dagegen gelang es, aus der Mischung mit Na^SO^ und der mit 
E3CO3 die Dichte von K^SO^ mit einiger Genauigkeit zu ermitteln. 
Ich fand etwa g = 4.00 - 0.9 <', ä = 1.96 - 0.5 t 



Tabelle 5. Na^SO^ und Li,SO^. 





1. Na,S04 


. 






2. LifSO«. 


t 


9 


fsoo 


t 




9 


^MO 


906 


4.199 


4.204 


913 




4.025 


4.034 


1014 


4.116 


4.205 


998 




3.968 


4.0835 


900 


4.205 


4.205 


952 




3.999 


4.034 


967 


4.153 


4.205 


853 




4.065 


4.0335 




g = 4.206 - 0.78 t' 




9 


- 4.035 - 


0.67 ^ 




« = 2.065 - 0.45 r 




8 


= 1.981 - 


0.39 f 



An den neu bestimmten Dichten geschmolzener Salze bemerkt 
man folgende Regelmäfsigkeiten: die flüssigen Natriumsalze sind 
immer dichter als die entsprechenden Ealiumsalze, die Lithiumsalze 
wieder weniger dicht (aufser LiBr, das noch schwerer als NaBr ist). 
Die Molekularvolumina nehmen stets vom Kalium zum Natrium und 
von da zum Lithium ab. Ferner stufen sich die Dichten bei den 
Salzen jedes der Metalle in der Reihenfolge ab: Bromid, Sulfat, 
Karbonat, Chlorid, die Äquivalentvolume^ in der Reihenfolge: 
Bromid, Chlorid, Sulfat, Karbonat. Dieselbe Reihenfolge wie die 
Aquivalentvolume haben die Temperaturkoeffizienten und zwar sowohl 



die absoluten der Dichten 



V dt) 



und der AquivalentTolume als 



die relativen (die „ Ansdehnungskoeffizienten" , - 



1 dv 



1 



V dt 8 




Letztere sind, abgerundet und mit 10' multipliziert, folgende: 



KBr 
KCl 
K,SO, 
K,C03 



40 NaBr 36 

39 NaCl 36 

25 Na,SO^ 22 

24 Na,CO, 21 



LiBr 31 

LiCl 31 

LijSO^ 20 

LijCOj 19. 



' Die Molekularvolome sind bei den Salsen der zweibaaisehen Säuren 
grS&er als bei den Halogensalsen. 



— 362 — 

Xontrolle dnroh die dilatometriflohe Methode. 

Zur Eontroile der Resultate habe ich einige Dichten nach einer 
dilatometrischen Methode bestimmt. Dazu hatte Herr Prof. Tammanh 
die Güte gehabt, von der Firma Dr. Siebebt und Kühn in Kassel 
zwei Gef&fse aus geschmolzenem Quarz (,, Kieselglas''] anfertigen zu 
lassen. Sie bestanden aus einem weiteren Teile (etwa 5 cm lang) 
von 2 com Inhalt und einem 6 cm langen Hals, in dem jedes Zenti- 
meter etwa 60 cmm ausmachte. Mit dem einen, nicht graduierten 
Gefaüs machte ich Vorversuche, bei denen es durch Unvorsichtigkeit 
zersprang. Dann wog ich das andre, graduierte, mit Wasser aus. 
Aus dem zu den einzelnen Teilstrichen bestimmten Volumen bei 
Zimmertemperatur ergibt sich das bei 900^ durch Multiplizieren 
mit 1.0045,^ für die übrigen Beobachtungstemperaturen kann ohne 
merklichen Fehler dasselbe Volumen angenommen werden. 

Für diese Versuche brauchte ich einen längeren Ofen als für 
die andern; einen solchen stellte mir Herr Prof. Tamhann aus 
seinem Privatgebrauch freundlichst zur Verfügung. In diesem hängte 
ich das Gefäfs an einem Platindrahtgehänge auf, nachdem ich es 
mit kleinen Stücken des vorher geschmolzenen Salzes gefüllt hatte; 
sobald der Inhalt zusammengeschmolzen war, füllte ich nach, so 
dafs der Inhalt immer flüssig bUeb, bis die gewünschte Höhe erreicht 
war. Die Salzmenge stellte ich durch nachträgliche Wägung fest 
Die Ablesung des Meniskus geschah, da eine Spiegeleinrichtung sehr 
umständlich gewesen wäre und Wärme entzogen hätte, nach schnellem 
Herausziehen des Rohrs bis zur nötigen Höhe. Das erste Mal 
verging doch meist zu viel Zeit bis zum Auffinden des Meniskus, 
ein zweites Mal, nachdem wieder die ursprüngliche Temperatur 
erreicht war, konnte ich gleich nach der richtigen Stelle sehen und 
daher genauer ablesen, ehe ein Fallen merklich war. Ich hatte 
dabei den Eindruck, der Meniskus stehe einen Moment still und 
beginne dann erst zu fallen. 

Das Thermoelement konnte ich natürlich nicht in das Quarzrohr 
einführen, sondern mufste die Temperatur aufsen messen. In der 
Mitte des Dilatometergefafses war die Temperatur um 15^ höher 
als an den Enden desselben, daher sind jedesmal mittlere Tempe- 
raturen angegeben. 

^ Nach einer Notiz aus der Phjs.-Techn. Reichsanstalt {Ann. <L PkyM^ 
4. Folge, 10 (1903), 446, über den sehr kleinen Aasdehnungskoef&sienten des 
geschmolzenen Quarzes zwischen 0^ und 1000^ 
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Nach dem Versuch liefs sich das feste Salz mit Wasser leicht 
aus dem Rohr herauslösen. 

In Tabelle 6 bedeutet t die mittlere Temperatur der Flüssig- 
keit, h die Höhe der Flüssigkeit an der Skala, s^ das hieraus be- 
rechnete spezifische Gewicht, s^ das spezifische Gewicht nach der 
aus den Auftriebbeobachtungen ermittelten Formel. 

Tabelle 6. Dilatometrische Versuche. 







1. NaCl, 3.441 


g* 






t 


h 


Sd 




Sa 


1000 («d-*.; 


881 


1.5 


1.5105 




1.510 





808 


0.85 


1.558 




1.550 


8 


957 


2.5 


1.469 




1.469 





862 


1.3 


1.5185 
2. KBr, 4.549 


g- 


1.5205 


-2 


860 


1.2 


2.014 




2.023 


-9 


940 


2.35 


1.950 




1.959 


-9 


899 


1.79 


1.980 




1.992 


-12 


817 


0.47 


2.053 




2.0575 


-4.5 




Mittel -8.5 



Beim Chlomatrium ist die Übereinstimmung zwischen beiden 
Methoden vorzüglich bis auf die Beobachtung bei 808^. Dort war 
vielleicht eine beträchtliche Menge in den kälteren Teil des Rohrs 
sublimiert, so dafs die Menge, die das gemessene Volumen einnahm, 
kleiner war als die in Rechnung gezogene: dadurch mufs die Dichte 
zu grofs erscheinen. Bei höheren Temperaturen blieb das Destillat 
im engen Teile des Rohres flüssig und konnte daher zurückfliefsen. 
Bei Bromkalium zeigt sich eine nicht aufgeklärte Dififerenz von durch- 
schnittlich 0.43 7o} di^ ^^^ioQ Auftriebversuch 17 mg ausgemacht 
hätte. Leider konnte ich den Versuch nicht wiederholen. 



Die Gleiohgewiohtsbestimmungen. 

Haben die Salze 1, 2, 3 und 4 (1 = MR, 2 = M'R, 3 = MR', 
4 = M'R') die Äquivalentvolumina v^, Vj, v^ und v^ und ist in einem 
Gemisch von einem Äquivalent 1 und einem Äquivalent 4 der Bruch- 
teil X umgesetzt (also aus 2 und 3 bestehend), der Bruchteil l — x 
unverändert, so würde das Gemisch, wenn keine sekundären Volu- 
menänderungen beim Vermischen einträten, das Volumen f) ^ x{v^+ v^) 



— 364 — 

+ (1 — 2^) (t^i + vj eiDnehmeD. Ist e experimentell bestimmt, so be- 
rechnet sich daraus: 

Tatsächlich beobachtet ist das Volumen v, es sei durch Volum- 
änderung beim Mischen um <p zu grofs, also i; = v — ^. Ist nun 
die Änderung (p^^ durch den Versuch bestimmt, die beim Vermischen 
von einem Äquivalent des Salzes 1 mit einem Äquivalent des Salzes 2 
das Gesamtvolumen erfährt (also die Abweichung des Volumens 
dieser Mischung von der Summe der Aquivalentvolumina der Bestand- 
teile), ebenso die entsprechenden Gröfsen qp,^, qpjj, qp,^ für die an- 
deren indifferenten Mischungen, so gestattet folgende Hypothese 
die Berechnung von tp. Ich setze voraus, dafs die Änderung 
des Volumens bei der Mischung von je zwei Salzen durch die 
Gegenwart der anderen Salze nicht beeinflufst wird, und dafs die- 
selbe proportional der Menge des Salzpaares in der Gleichgewichts- 
mischung ist. In zwei Äquivalenten dieser machen nun Salz 1 und 2 
zusammen ein Äquivalent aus, also bewirkt ihr Zusammentreffen 
die Volumänderung V2^i2^) ebenso machen 1 und 3 zusammen ein 
Äquivalent aus, ihr Zusammentreffen bewirkt also die Volumände- 
rung Y2 9^18 ^* ^* ^*' ^^^ ^^^ tatsächlich eintretende Volumänderung 
wird: 

"P = V2 (9i2 + 994 + Vis + ^24)- (2) 

In den meisten der hier vorliegenden Fälle haben die Volumände- 
rungen 9)^2 ^^^ 9^34 ^^^ entgegengesetzte Vorzeichen wie ^^^ und 
9^24» wodurch sich der Betrag von qp wesentlich verkleinert. 

Die Versuche sind alle nach der Auftriebmethode mit dem 
dickeren Draht ausgeführt. Abgewogen habe ich nach den Äqui- 
valentverhältnissen auf 0,2 ^Iq genau ^ oder noch genauer. 

Für die Rechnung benutze ich statt des Aquivalentvolumens, 

das gleich m/« oder ist (wo m das auf = 16 bezogene Äqui- 



^ Eigentlich nur dann, wenn von Salz 1 and 2 äquivalente Mengen vor- 
handen sind. Das ist aber in den von mir untersuchten Fällen bis xu einem 
für diese Korrektion genügenden Grade (vgl. S. 365 unten) der Fall. 

' Der Einflufs der vorkommenden Fehler auf den Auftrieb g ist proxen- 
tisch viel kleiner und beträgt stets weniger als 1 mg, also weniger, als von 
mehreren anderen Fehlerquellen jede für sich ausmacht. 
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yalentgewicbty V das Volumen des Senkkörpers bezeichnet), zur Ver» 
einfachung der Rechnung den bei konstanter Temperatur propor- 
tionalen Ausdruck mlg = h, so dafs Gleichung 1 übergeht in 

and entsprechend statt der Volumändemngen (p die proportionalen 
Gröfsen ß,, = f^^hl^Z^hl^ wo ,^^^^^+^2) ^as Volu- 

men ist, das ein Äquivalent von Salz 1 und ein Äquivalent 2 ge- 

mischt tatsächlich einnehmen. —^ nenne ich 6,, und habe 

ß\% = \i - (^ + *j)- I)er Betrag 

ß='ltißit+ßu + ßi, + ßj (2a) 

ist von by dem für die Qleichgewichtsmischung gefundenen Wert 

-— = — ^ -* — _2 8 abzuziehen, um b zu erhalten, den Wert, 

y 9 9 

den man ohne sekundäre Volumänderung finden würde. 

Die Volumänderungen indifferenter Mischungen habe ich meist 
nicht an äquivalenten Gemischen, sondern wegen gewisser Bequem- 
lichkeiten an solchen zu gleichen Gewichtsteilen bestimmt. Dann 
berechne ich zunächst den Auftrieb, den man ohne Volumänderung 
beobachten würde, als das harmonische Mittel aus den g = Werten 
der Komponenten^ und nenne die Abweichung des beobachteten 
Auftriebs davon y. Ich brauche aber eigentlich den entsprechenden 
Wert für äquivalente Mengen. Unter der einfachen Annahme, dafs 
beim Vermischen von x Äquivalenten des einen mit 1 — x Äquiva- 
lenten des anderen Salzes eine mit x {\ — x) proportionale Volum- 
änderung auftritt (also eine, die bei reinen Salzen wie natürlich Null 
und bei äquivalenten Mengen am gröfsten ist), zeigt die Rechnung, 
dafs y für äquivalente Mengen und gleiche Gewichtsteile sehr wenig 
verschieden ist und dafs sich ß aus der einfachen Formel ergibt: 

y 12 y 84 

* Der Temperaturkoeffizient des berechneten Auftriebs läfst sich aus denen 



der Komponenten Oj und a, berechnen als a^ » 2 



(Sil + 9t? 
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^0 Tu • ' ' ^^^ ^12 * ' * ®^^^ ^^^ ^^^ Mischung zu gleichen Gewichts- 
teilen beziehen. 

Die b = Werte berechne ich direkt nur für 900® und finde 

ihren Temperaturkoeffizienten, indem ich den von g mit ^ 

multipliziere. Diese Darstellung von b als lineare Temperaturfunktion 
ist^ wie S. 856 bemerkt, für extreme Temperaturen nicht genau, doch 
haben die Fehler kaum Einflufs auf x, denn in Gleichung 1 a werden 
Zähler und Nenner in demselben Sinne und prozentisch fast gleich 
fehlerhafL 





Tabelle 7. 


Die Werte von 6, 


• 


KCl 


25.268 + 9.15 t' 


KBr 


29.868 + 10.9 r 


V.K.CO, 


17.868 + 8.74 T 






NaCI 


19.148 4- 6.88 t' 


NaBr 


22.848 + 7.5 t' 


V.Na,CO, 


18.394 + 2.88 i' 


V.Na,SO, 


16.907 + 3.14 /' 


LiCl 


15.166 + 4.27 t' 






V,Li,CO, 


10.292 + 1.66 t' 


V.Li,80, 


18.658 + 2.27 f 



I. Das Gleichgewicht (K, Na - Cl, CO,). 
Nach Tabelle 7 ist 

für KCl + ViNa^CO, b^+b^=^ 38.655 + 11.5r, 
für NaCl + V2K2CO8 b^ + b^^ 37.01 + 10.1 i\ 

Der Differenz von 1.645 stehen folgende Volumänderungen der in« 
differenten Mischungen gegenüber: 

Tabelle 8. 

1. Gleiche Gewichtsteile KCl+NaCl. ; 2. Molek. Mengen K,GO,+Na,G0«. 
(0.1 mm-Draht) \ 



^ 9 9wto 



^ 9 9mo 

902 8.897 8.8985 



798 8.104 2.994 930 3.371 3.898 

855 3.040 2.994 931 3.886 3.8975 

900 2.994 2.994 1033 3.799 3.900 

947 2.946 2.994 I 368 8.924 3.900 

g = 2.994 - 1.03 /' ^ = 3.399 .. o.76 t' 

berechnet^ 8.008 - 1.04 ^ i m, + m 

7 = -0.014 + O.Ol r ' *f4 " — ~ - 31.335 + 6.1 1' 

Ai = +Ö-21 berechnet 6, + A4 - 81.26 + 6.1 1' 

A4 = +0.076 

^ Die ytberechneten*' Werte von g and b sind die, die daa Gemisch ohne 
Voliunänderong beim Vermischen haben müTste. 
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3. Gleiche Gewichtsteile KCl + K,CO,. 



t 


9 


^korr.* 


^900 korr- 


829 


3.485 


3.437 


3.3695 


915 


3.351 


3.354 


3.368 


000 


3.270 


3.274 


3.369 



g = 3.369 - 0.95 t' y = +0.019 + 0.04 f 

berechnet 8.850 - 0.99 1' /^, = -0.25 - 0.7 r 

4. Gleiche Gewichstteile NaCl + Na,CO,. 



882 3.527 




3.529 






3.4705 


887 3.480 




3.483 






3.472 


939 3.438 




8.437 






3.4705 


998 3.382 




3.387 






3.471 


g = 3.472 - 


0.86 t' 




r 


s 


+0.022 + 0.4 r 


berechnet 3.450 — 


0.90 r 




Ä* 


r= 


-0.21 - o.5r 



Zwischen dem Kalium- und Natriumsalz derselben Säure zeigt 
sich Dilatation, zwischen dem Chlorid und Karbonat desselben 
Metalls Kontraktion. Der dem absoluten Betrag nach gröfste ß- 
Wert ist 0.25, also etwa der siebente Teil der Volumdifferenz 
zwischen keiner und völliger Umsetzung. Für die Gleichgewichts- 
mischung wird nach Gleichung 2sl ß = —0.09 — 0.6 t'. Diese Zahlen 
lassen wohl keinen Zweifel, daijs die Unsicherheit der Hypothese 
auf S. 364 mehr ausmacht, als alle vorkommenden Beobachtungs- 
fehler. Aber selbst unter den wohl extremen Annahmen, dafs ß 
tatsächlich oder — 0.20 sei, würde das mit — 0.09 berechnete 
Resultat nicht gerade entstellt sein. 

Für die Oleichgewichtsmischung fand ich, von beiden Seiten 
ausgehend: 





Tabelle 9. 






1. KC1 + 


V,Na,CO,. 




t 


9 


^•00 


g korr. 


886 


3.434 


3.377 


3.379 


896 


3.379 


3.3755 


3.3785 


953 


3.324 


3.371 


3.375 


014 


3.272 


3.373 


3.378 


840 


3.426 


3.3725 


3.379 



g = 3.379« - 0.89 r 

> Nach Analogieen wie bei KfCO, (S. 359). 

* Wie fiberall mit RorrektioD wegen der Abnahme des Senkkörpers. 
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2. NaCl + VtKt<^0,. 






t 


9 9.90 




99ft% ^0"- 


840 


3.429 8.8745 




8.877 


892 


3.381 3.474 




3.878 


945 


3.830 3.871 




3.3775 


845 


3.420 8.370 




3.377 






9 


= 3.878 - 0.91 t' 




3. NaCl + ViK«CO,. 






899 


3.374 8.378 




3.377 


956 


3.320 3.371 




8.877 


904 


3.865 8.869 




8.877 






9 


= 3.878 - 0.91 r 



Die Änderung während jedes Versuchs kann nicht auf unvoll- 
ständiger Herstellung des Gleichgewichts beruhen, sonst müTste sie 
in einem Fall in Zu-, im andern in Abnahme bestehen; auch nicht 
auf Verdampfen der Chloride, denn dann müfste die Dichte zu- 
nehmen, sondern wieder auf Verlust von Kohlensäure. Dem ent- 
sprechend ist auch korrigiert Das Gleichgewicht scheint sich also 
in der Schmelze momentan herzustellen. 

Aus dem Mittel berechnet sich 

6 = 37.78 + 10.1 <', 
und nach Abzug von ft 

b = 37.87 + 10.7<'. 

Beide Werte liegen ziemlich in der Mitte zwischen ^ + 64 und 
b^ + 63 (S. 36t)) Es ist 

(6j + 6^-^ = 0.785 + 0.8r, 
(^ + ^) - (^2 + ^3)= 1-645 + 1.4r, 



also nach Gleichung la: 

800« 46 



.8^0 1 



900« 47.7 7o ^ NaCl + VsKjCOji 
1000« 48.5 7o 

* Eine Angabe, ob Gewichts- oder Äquivalentprozente gemeint sind, iit 
überflüssig, da eine bestimmte Menge eines Gemisches von der Zoaammen* 
Setzung KCl + ViNa,COs dasselbe Gewicht hat wie die äquivalente Menge 
eines Gemisches von der Zusammensetiung NaCl + ^j^KfiO^. 
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Nimmt man an, ß sei um ±0.05 falsch und vemachlässigt 
die übrigen Fehler dagegen, so ist der relative Fehler von x etwa 
±0.06, der absolate etwa ±37o* Man kann also sagen: innerhalb 
der Versuchs- und Berechnungsfehler tritt zwischen KCl + ^/sNa^COg 
sowie zwischen NaCl + ^/jKjCO, gerade halbe Umsetzung ein. 

Dies Gleichgewicht ist nun das einzige, das sowohl Ostwald 
als ich untersucht haben. Ostwald fand nur 13.2 7o NaCl 
+ YjKjCOj, und damit ist seine Methode auch experimentell wider- 
legt, denn eine solche Verteilung ist nach meinen Resultaten un- 
möglich, selbst wenn man ganz unerwartete Volumänderungen an- 
nehmen wollte. 



IL Das Gleichgewicht (K, Na - Br, CO,). 
Es berechnet sich 

für KBr + ^U^^CO^ ^ + 6^ = 42.755 + 13.2 t\ 
für NaBr + VaK^COj 6^ + 63 = 40.715 + 11.25^. 

Beobachtet habe ich au äquivalenten Gemischen: 





Tabelle 


10. 








1. KBr+ V.Na,CO,. 






t 


9 


^900 




g^ korr, 


805 


4.250 


4.143 




4.149 


890 


4.136 


4.1405 




4.1505 


970 


4.054 


4.133 




4.149 


856 


4.179 


4.129 




4.149 




9 


= 4.152 - 


1.13/' 






2. NaBr + ' 


/,K.CO,. 






808 


4.236 


4.132 




4.134 


896 


4.134 


4.1295 




4.1825 


958 


4.065 


4.1305 




4.134 


865 


4.169 

9 


4.1295 
- 4.136 - 




4.133 




1.13/ 


r 



Die beiden Versuche weichen so weit voneinander ab, dafs wahr- 
scheinlich bei einem von ihnen ein Fehler beim Abwägen vorliegt. 
Daher ist diese Bestimmung trotz der gröfseren Differenz zwischen 
6j + h^ und 6, + 63 ungenauer als die vorige. Das Mittel ist 
4.144 _ 1.13/', woraus h = 41.54 + 11.3/' folgt. 

Z. aiiorg. Cham. Bd. 88. 25 
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Nun die Volumänderungen. Für K^CO, + Na^COg war ß^^ = 0.075. 
KBr 4- NaBr habe ich nicht bestimmt und schätze ß^^ =» + 0.21, 
so grofs wie bei KCl + NaCl. ^ 

Tabelle 11. 

1. Gleiche G^ewichtsteile KBr + K,CO,. 

t g ^900 ^^o^^o""- 

856 4.0S8 3.984 3.988 

960 3.918 3.980 3.986 

881 4.054 8.977 3.985 

895 8.988 8.977 3 987 



g = 3.989 - 1.12 V y = +0.028 + 0.02 t' 

berechnet 3.961 - 1.14 t' ß^ = -0.33 - 0.04 t' 

2. Gleiche Gewichtsteile NaBr + Na,CO,. 

798 4.366 4.262 4.267 

878 4.278 42555 4.263 

966 4.189 4.256 4.266 

866 4.285 4.2525 4.265 



g = 4.268 - 1.02 t' y » +0.051 + 0.02 /' 

berechnet 4.217 - 1.04 1' ß^ » -0.45 - 0.4 t' 

Fiir die Gleichgewichtsmischung ergibt sich: 

/9 = - 0.25 - 0.4 1% 
also J= 41.79 + 11.7 r. 

Femer ist: 

(b^ +6J-^ = 0.965 + 1.5 r, 

(^ + ^4) - (b^ + 63) = 2.04 + 1.95 i\ 
Es berechnet sich nunmehr: 

800 <> 44.1 7o \ 

900<> 47.27^ l NaBr + V^KjCOj. 

1000« 50.07^ ) 

in. Das Gleichgewicht (K, Li - Cl, CO3). 
Es berechnet sich 

flir KCl + VjLijCO, \+b^=- 85.555 + 10.8 /', 
für LiCl + VjKjCO, 63 + 63 = 33.035 + 8.0 t\ 

* Diese Vermutung findet darin eine Stütze, dafs die Gemische KCl+K 
und NaCl 4: NaBr, die ich auch untersucht habe, aber sonst niigenda erwfthne, 
keine merkliche Volumänderung zeigen. 
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Tabelle 12. Gleichgewichtsmischung. 
1. KCl + V,Li,CO,. 



t 


9 


^900 


^900 Itorr. 


808 


3.301 


3.228 


3.224 


908 


3.216 


3.223 


3.225 


965 


3.166 


3.221 


3.224 


859 


3.256 


3.221 


3.225 



812 
900 
95G 
853 



g = 3.227 - 0.85 t' 



2. LiCl + ViKfCOr 

3.296 3.221 

3.218 3.218 

3.167 3.2145 

3.253 3.213 



3.227 
8.227 
3.226 
3.227 



g = 3.229 - 0.85 t' 



Mittel ^= 3.228 -O.bör 
i> = 34.58 +9.U'. 



Tabelle 13. Volumänderungen. 
1. Gleiche GewichtBteile KCl + LiCl. ! 2. Molekulare Mengen KCl + LiCl. 



t 9 


^900 


t 


9 


^•00 


803 2.951 


2.860 


810 


2.968 


2.881 


892 2.870 


2.8625 


i 917 


2.866 


2.8825 


996 2.770 


2.860 


i 1000 


2.784 

• 


2.881 


947 2.816 


2.860 


1 

1 






8C1 2.898 


2.861 


i 






g = 2.862 - 


0.94 t' 


9 


= 2.882 - 


0.97 r 


gerechnet 2.875 - 


0.92 t' 


^. 


= 40.625 + 13.7 t' 


f = -0.013 - 


0.02 t' 


b, +6, 


= 40.43 + 13.4 i' 


rtt= +0.185 + 0.4/' 


A.= 


■• +0.195 + 


o^r 



3. Molekulare Mengen K^CO, + Li,COs. 

848 3.767 3.7285 3.730 

950 3.690 3.727 3.7295 

1003 3.651 8.727 3.730 

899 3.727 3.726 3.730 



g » 3.732 - 0.74 t' 
h^ = 28.45 + 5.6 t' 
fe, + 6^ = 28.16 +5.4r 
p^M- +0.29 +0.2^ 



25* 
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4. Gleiche Gewichtsteile LiCI + Li,CO,. 



t 

794 


9 
3.251 


^900 

3.179 


^900 ^OTT, 

8.182 


906 


8.174 


3.178 


3.1825 


981 


3.121 


8.176 


3.182 


861 


3.201 


3.1745 


8.182 


797 


8.242 


8.172 


3.181 


905 


3.168 


8.171 


3.1825 



g = 3.184 - 0.68 /' j^ = +0.087 4- 0.04 /' 

berechnet 3.147 - 0.72 T» ß^ = -0.30 - 0.5 t' 

Ä,= -0.25 -0.7/' 

Der Vergleich der beiden Versuche mit KCl + LiCl bestätigt die 
S. 365 gemachte Annahme. Für die Oleichgewichtsmischung be- 
rechnet sich: /9 = - 0.03 - 0.3 <' und b = 34.61 + 9.4 t', also 

(ij + 6J - J = 1.575 + 1.4 r 

(6j + 6j _ (6^ + b^) = 2.52 + 2.8 t\ 

Daraus folgt als Gleichgewicht: 

800« 35.9 7o ^ 

900« 37.57^ [ LiCl + V3K2CO3. 
1000« 38.7 7o I 

Die Zahlen sind genau genug, um sicher sagen zu können, dafs 
hier weniger LiCl + VbKjCOj vorhanden ist als KCl + ViLi^CO,. 

IV. Das Gleichgewicht (Na, Li - Gl, CO3). 
Es berechnet sich 

für NaCl + VaLijOGg h+K = 29.435 + 8.0 t\ 
fi\r LiCl + VaN^aCO^ b^ + b^ = 28.56 + 6.6 i\ 

Tabelle 14. Gleichgewichtsmischung. 





1. NaCl 


+ V.LiiCO,.. 






t 


ff 


^•00 




P900 konr. 


800 


3.386 


3.306 




3.810 


905 


3.300 


3.304 




3.310 


955 


3.258 


8.302 




3.310 


844 


3.345 


3.300 




3.310 






g - 3.312 - 


0.80 r 





^ Da das Li^CO^ vorher längere Zeit geschmolzen war, ist zur Berech- 
nung das ^ genommen, das es zuletzt gezeigt hatte. 
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2. LiCl + '/.NajCO,. 



t 


9 


9 


^900 korr. 


803 


3.388 


3.3075 


3.3115 


905 


3.303 


3.307 


3.313 


961 


3.257 


3.3045 


3.3125 


860 


3.333 


3.302 


3.312 


918 


3.285 


3.290 


3.811 



g = 3.814 - 0.78 /' 

Mittel g = 3.313 - 0.79 1' 
b = 28.835 + 6.9 1\ 

Tabelle 15. VoliimäDderatigen. 

1. Gleiche Gewichtsteile NaCl + LiCl. 

795 3.012 2.9185 

932 2.891 2.9195 

1000 2.831 2.920 

878 2.945 2.921 



g « 2.921 » - 0.89 t' y = -0.002 

berechnet 2.923 - 0.89 t' Ät - +0.02 

2. Gleiche Gewichtsteile Na,COg + Li^CO». 

868 3.781 3.759 3.7605 
952 3.724 3.758 8.760 
1013 3.688 3.7575 3.7605 
897 8.759 3.757 3.7605 

g = 3.762 - 0.66 /' y = -0.009 - 0.03 t' 

berechnet 3.771 - 0.63 r ß^t = +0.06 + 0.2 t' 

Es war femer ft, = -0.21 - 0.5 t\ ßu = -0.80 - 0.5 t' 

Für die Gleichgewichtsmischung wird ß = — 0.215 — 0.4 t', 
also b = 29.05 + 7.3 f, (öj + 6 J - J = 0.385 + 0.7 t\ 

ih + K) - (^1 + ^) = 0-8'^5 + 1.4 t\ 
Für das Gleichgewicht folgt: 

800« 42.8% ] 

f 

Zwischen den drei Gleichgewichtskonstanten in den Systemen 
(K, Na - Cl, CO3), (Na, Li - Cl, CO3) und (K, Li - Cl, CO3) besteht 
nach dem Massenwirkungsgesetz eine Beziehung, falls die Eonstante 
einer bestimmten Reaktion in allen drei Medien gleich ist. Be- 
zeichnet Xj^ den Bruchteil NaCl + ^/gK^COg im ersten, x^^ den 

* Angenommen, dafs anfangs noch wAseerhaltig. 



900« 44.0 7o ( LiCl + V^Na^COg. 
1000« 44.8 7o 
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Bruchteil LiCl + VaNa^COg im 2., x^^ den Bruchteil LiCl + VjKjCO, 
im 3. System, so mufs sein: —— ^^ - • —fl^ — = _zi« — . 

Diese Beziehung ist leidlich erfüllt: für x^^ wurde bei 800, 900, 
und 1000<> gefunden: 35.9 7^, 37.5 7^» 38.7 7<,; aus x^^ und x,, 
berechnet: 39.7 7^» 41.7 7^, 43.8 7^. 

Die Abweichung kann allenfalls noch auf Versuchsfehlem 
beruhen, die Beziehung braucht ja aber auch theoretisch nicht 
genau zu bestehen. 

V. Das Gleichgewicht (Na, Li - CI, SO^). 
Es berechnet sich 

für NaCl -f V, LijSO^ ^ + ^ = 32.795 + 8.6 <' 
für LiCl + V,Na,SO^ ' b^ + b^ = 32.075 + 7.4 /'. 

Da die Differenz bei den grofsen in Betracht kommenden Volum- 
änderungen ziemlich klein ist, will ich nicht alle beobachteten 
Zahlen anführen. 

Ich fand für die Mischung NaCl + V, Li,SO^ 
g = 3.524 — 0.83 1% b = 32.23 + 7.6 <', die entgegengesetzte wich 
stark ab wegen eines durch nachträgliche Analyse festgestellten 
Fehlers in der Zusammensetzung. 

Die Volumänderungen betrugen: 

NaCl + LiCl /9j3 = + 0.02 

Na,SO^ + LiSO^ ß^^ = - 0.09 + 0.2 <' 

NaCl + J^a,SO^ ß^^ = - 0.24 - 0.7 t' 

LiCl + LijSO^ /9,^ = - 0.28 - 0.4 t\ 

Da hier nicht Eontraktionen und Dilatationen einander ent- 
gegenwirken, sondern auch K- und Li-Salze derselben Säure durch- 
schnittlich Kontraktion zeigen, wird hier die Richtigkeit meiner 
Hypothese von S. 364 viel unwahrscheinlicher. Man kann ebenso 
gut vermuten, dafs die schwächere Kontraktionstendenz zwischen 
NagSO^ und Li^SO^ überhaupt nicht mehr zur Geltung kommt, wenn 
schon eine stärkere Kontraktion zwischen Chlorid und Karbonat 
eintritt. Je nachdem ich letzteres annehme oder wie sonst verfahre, 
erhalte ich für die Gleichgewichtsmischung 

/5 = - 0.26 - 0.5 ^' , ßr " ^'^^ " ^'^ ^' 
J= 32.49 + 8.1 t' h = 32.53 + 8.0 i\ 

für das Gleichgewicht finde ich 
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im ersteren Falle im letzteren Falle 

800« 42.5% 34 7^1 

900 « 42.4 7^ 377' LiCl + V2 Na,SO^. » 

1000« 42.3 7o I 38 7o| 

Bei der Unmöglichkeit, tiir das Gemisch von E^SO^ und KCl 
einen zuverlässigen Wert zu finden, habe ich die Gleichgewichte, die 
dies Salzpaar enthalten, nicht untersucht. 

Für das Gleichgewicht (K, Na - Cl, Br) ist bei 900«: 

b^ + b^ (KCl + NaBr) = 48.11 
6, 4- ^sCNaCl + KBr) = 48.51. 

Die Differenz ist so klein, dafs ich dies Gleichgewicht nicht 
untersucht habe. Das Gleiche gilt von den Gleichgewichten zwischen 
Karbonaten und Sulfaten. 

Danach scheinen Salze einwertiger Metalle fast additives Mol- 
volumen zu haben, solange es sich um lauter einbasische oder um 
lauter zweibasische Säuren handelt, und gröfsere Abweichungen 
davon nur dann, wenn sichs um eine ein- und eine zweibasische 
Säure handelt. 

ZusammenfiaBsnng der Ergebnisse. 

1. Es wurden für eine Reihe von geschmolzenen Salzen folgende 
Dichten zwischen 800« (resp. ihrem Schmelzpunkt, wo er höher 
liegt) und 1000« gefunden: 

KCl 1.450 - 0.00057 (t - 900) NaCl 1.500 - 0.00054 (t - 900) 

KBr 1.991 - 0.00080 (<- 900) ' NaBr 2.2125-0.00080(^-900) 

K,CÖ, 1.900 - 0.00046 (t - 900) Na,CO, 1.9445 - 0.00040 (t - 900) 

[K^SO^ 1.96 - 0.0005 (t - 900)] Na^SO* 2.065 - 0.00045 (t - 900) 

LiCl 1.375 - 0.00048 (t - 900) 

[LiBr 2.30 - 0.0007 (t - 900)] 

LijCO, 1.765 - 0.00034 (/ - 900) 

LijSO* 1.981 - 0.00039 {t - 900) 

2. Mit TTilf ft von Dichtebestimmungen umsatzfähiger Mischungen 
in äquivalenten Mengen wurde folgende Verteilung der Salze in der 
Schmelze bei 900« gefunden. Die Verschiebung des Gleichgewichts 
mit der Temperatur übersteigt nirgends die Fehlergrenze. 

^ Dafs sich nach den angegebenen Zahlen alle Gleichgewichte zwischen 
800^ und 900 <^ mehr verschieben als zwischen 900^ und 1000®, liegt nur an 
der Berechnungsweise und hat keine tatsächliche Bedeutung. 
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52 7o (KCl + V, N=sCO,)l ( 53 •/« (KBr + V, Na,CO,) 



48 „ (NaCl + V* K,CO,) 



47 „ (NaBr + V,K,CO,) 



{ 

1 68 »/„ (KCl + V* Li,CO,) I |56 «/, (NaCl + •/, Li,CO,) | 

137 „ (LiCl + V^KjCO,) I 144 „ (LiCl + V,Na,CO,)| 

|60 7, (NaCl + V,Li,SO,)l 
|40„ (LiCl + V,Na,SO,)) 

Das Metall mit kleinerem Atomgewicht strebt also zu deui 
Säureradikal Yon höherer Wertigkeit. 



Diese Arbeit habe ich in dem Ostern 1903 eröffneten Anorga- 
nischen Laboratorium zu Göttingen ausgefßhrt und freue mich, 
Herrn Professor Tahmann meinen tiefempfundenen Dank für die 
Anregung zu dieser Arbeit und ihre Förderung auszusprechen. 

Oötttngen, Änorgan.-ehem, Laboratorium der üniversitäi, • 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 190S. 



Über Berylliumverbindungen. 

Von 

F. Habeb und 6. van Oobdt. 

I. Mitteilung: Über Beryllinmhydroxyd. 

Als Vauquelin^ 1797 den Beryll mit kaustischem Kali auf- 
schlofs und die nach Abscheidung der Kieselsäure mit Pottasche 
gefällten Hydroxyde des Eisens, Berylliums und Aluminiums mit 
Ätzkali auszog, ging ihm die Tonerde mit der einen Hälfte der 
Beryllerde in Lösung, während die andere Hälfte mit dem Eisen- 
hydroxyd zurückblieb. Da Vaüqublin zugleich mit grofser Feinheit 
bewies, dafs die Beryllerde die Tonerde aus dem Sulfat und Alaun 
verdränge, so war das Hydroxyd des neuen Metalls gekennzeichnet 
im Vergleich zur Tonerde als schwächer sauer und stärker basisch. 
Lange danach fanden C. G. Gmelin* und der Graf Sohappgotsoh' 
in unabhängigen und gleichzeitigen Untersuchungen, dafs das Beryl- 
liumhydrozyd ausfällt, wenn man seine Lösung in Atzkalilauge Ter- 
dünnt und erhitzt. Beide geben an, dafs die Fällung unter gewissen 
Verhältnissen ganz (Gmelin), bezw. beinahe (Graf Schappgotsch) 
vollständig sei, ohne diese Verhältnisse in reproduzierbarer Art zu 
beschreiben, über den Zustand des gefällten Berylliumhydroxyds 
gehen ihre Angaben stark auseinander. Der Graf Sohaffgotsgh 
gibt an, dafs er den Niederschlag kalifrei gewaschen und danach 
wieder leicht löslich in Kali gefunden habe. Daraus schliefst er folge- 
richtig, dafs nicht eine besondere Modifikation der Beryllerde ent- 
standen, sondern ein schwerlösliches Kalisalz derselben niedergefallen 



* Ann. Chim. [l] 26 (1798), 155 u. 170. 
« Pogg. Ann. 50 (1840), 175. 
8 Pogg. Ann. 50 (1840), 188. 
Z. anorg. Chem. Bd. 38. 26 
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sei. C. 6. Gmelin begnügt sich damit anzuführen, dafs der Nieder- 
schlag nach dem Auswaschen kalifrei sei, und schliefst daraus 
bereits, dafs er kein Ealiumberylliat, sondern eine besondere Modi- 
fikation der Beryllerde darstellt Dieser Schlufs ist offenbar nicht 
bindend. Setzt doch z. B. die farblose Lösung des Elisenhydroxyds in 
starker Natronlauge ihren Eisengehalt in Gestalt weifser Kristalle ab,^ 
die beim Auswaschen das gewöhnliche gelbrote Hydroxyd des Eisens 
liefern, also offenbar eine Natronverbindung des Eisens darstellen, 
die durch Auswaschen zerlegt wird. Indessen wird der Schlufs 
G. 6. GnELiNs durch die andere von ihm angeführte Beobachtung 
gestützt, dafs seine besondere Modifikation der Beryllerde im Gegen- 
satz zu der älteren bekannten Modifikation in E^aliumkarbonat gar 
nicht und in Ammonkarbonat fast gar nicht löslich ist. Dagegen 
teilt seine Modifikation mit der gewöhnlichen die Eigenschaft, in 
Säuren mit gröfster Leichtigkeit sich zu lösen. Die Entstehung der 
Modifikation hängt nach C. G. Gmelin von seiner besonderen Arbeits- 
weise, nämlich dem Erhitzen der Lösung von Beryllerde in verdünnter 
Kalilauge, ab. Er erwähnt ausdrücklich, dafs sie beim langen Kochen 
der mit Ammoniak bewirkten gewöhnlichep Beryllerdef&llung nicht 
entsteht und dafs man beim Kochen der Lösung von Beryllerde in 
Kaliumkarbonat zwar eine Ausscheidung der Beryllerde, aber nicht 
in der neuen, sondern in der gewöhnlichen Modifikation erhalte. 

Auf diesem Punkte ist die Kenntnis des Berylliumhydroxyds 
lange stehen geblieben, wenngleich man sich im analytisch-chemischen 
Intereä^e yielfeich bemüht hat, die Bedingungen ausfindig zu machen, 
unter denen die Beryllerde aus Kalilauge vollständig fällt, während 
Tonerde vollständig gelöst bleibt. Denn da Gmblin gesagt hatte, 
dafs sich auf diesem Wege die Scheidung der Bürden bewirken Uefse, 
so war bei deren naher chemischer Verwandtschaft und dem Mangel 
erprobter Methoden zu ihrer Trennung ein erhebUches analytisches 
Interesse mit der Reaktion verknüpft. Man könnte meinen, dafs es 
nahe gelegen hätte, zunächst zu bestimmen, wieviel Tonerde einer- 
seits, wieviel Beryllerde andererseits von Kalilaugen verschiedener Kon- 
zentration in Lösung gehalten wird, wenn man längere Zeit kocht 
Indessen ist man, wie es scheint, allgemein anders vorgegangen, 
indem man mit Undefinierten Mengen starken Atzkalis hergestellte 
Lösungen der einzelnen oder der gemengten Hydroxyde entweder 
auf eine Undefinierte oder doch nur auf eine hinsichtlich der gelösten 



> Habbb, ZeiUchr, f, Elektroehem. 7 (1900), 221. 
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Menge Beryllerde und Tonerde (aber nicht hinsichtlich des Kalis) 
bestimmte Konzentration gebracht und alsdann erhitzt hat Die 
Resultate führten meist dazu, dafs Omelins Methode verworfen 
wurde. Webben ^ fand, dafs gelegentlich mehr als '/^ der Beryll- 
erde in Lösung blieb, Hotmeisteb* und Joy' erzielten ebenfalls 
ungünstige Resultate. Zimmermann* gelangte allerdings zu stimmen- 
den Ergebnissen, wenn er 1 g der Hydroxyde im Liter einer „rich- 
tig^' verdünnten Kalilauge (deren Konzentration nicht angegeben 
wird) erhitzte. Mit Natronlauge aber war die Fällung unvollständig 
(von 138.8 mg fielen nur 128.6 mg Be). Penfobd und Habpeb, 
deren Ek'gebnisse wir nur aus zweiter Hand kennen,^ wollen aller- 
dings auch in stark verdünnter Natronlauge eine vollständige F&llung 
des Beryllhydroxyds und genaue Trennung von der Tonerde bewirken; 
doch sagt andererseits Hantzsch^. dafs eine Lösung, die 1 Teil 
Berylliumoxyd auf 12.8 Teile Natron enthält, beim Kochen niemals 
eine auch nur annähernd quantitative Beryllerdeabscheidung gibt. 
Lassen wir die von Gmelin angeregte analytische Frage beiseite, 
ob aus der geraeinsamen Lösung der Beryllerde und Tonerde in Ätz- 
alkali der eine Stoff quantitativ ohne den anderen durch Kochen gefällt 
werden kann, so finden wir nicht viel über die Beryllerde in der 
Literatur. Van Bemmelen® hat die Wassergehalte derselben und 
ihre Veränderungen unter wechselnden Verhältnissen untersucht 
Von seinen Ergebnissen ist für uns hier von Belang, dals zweifellos unter 
allen von uns innegehaltenen Versuchsbedingungen niemals das 
Hydroxyd des Berylliums in das Oxyd überging. Rubenbaüer^ hat 
die Löslichkeit frisch mit Ammoniak gefällter Beryllerde bestimmt. 
Seine Daten geben wir später zum Vergleich mit unseren Beobach- 
tungen in abgeänderter Berechnung wieder. Hantzsoh® schliefslich 
hat durch Leitfähigkeitsmessungen in stark verdünnter beryllhydroxyd- 
haltiger Natronlauge nachgewiesen, dafs sich das frisch gefällte 

^ Pogg, Ann, 92 (1854), Ol. In dem Urteil über die technisch prftparative 
Unbrauchbarkeit des GMKUNSchen Verfahrens, stimmt mit Wsbren überein 
DxBBAT, Ann, Mm, phys, [8] 34 (1855), 5. 

* Joum, prakt. Chem. 76 (1859), 3. 

* Joum. prakt. Chem. 92 (1869), 280. 
« Dissertation, Berlin 1887. 

* Classin, Ausgewählte Methoden der analytischen Chemie. Band I, 
Braunschweig 1901. S. 717. 

* YAN Bbmmelen, Joum. prakt. Chem. 26 (1882), 227. 
' RüBENBAUBB, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 831. 

* Z. anorg. Chem. 30 (1902), 838. 

26* 



- 380 - 

Hydroxyd gegenüber dem Atzalkali als Salzbildner betätigt» und 
durch analoge Versuche an anderen Hydroxyden die Reihenfolge 
festgestellt, in der sich Aluminium, Beryllium, Germanium, Blei, 
Zink und Zinn als Säuren und Basen der Stärke nach folgen. 

Wir haben nun bei Versuchen das Beryllium darzustellen das 
Verhalten des Berylliumhydroxyds etwas näher studiert und dabei 
eine Beihe von Beobachtungen gemacht, die geeignet erscheinen, 
die WidersprtLche der älteren Angaben von Gmelin und dem Grafen 
ScHAFFGOTSOH au£zuklüren und ein genaues Bild von dem chemischen 
Verhalten dieses Hydroxyds zu geben. Wir sind dabei genötigt 
gewesen sehr ins Einzelne zu gehen. Wir wollen das Ergebnis zu- 
nächst in allgemeiner Form vorwegnehmen: 

Das Berylliumhydroxyd altert und ist in seinem Frisch- oder 
Jugendzustand chemisch von der stabilen Modifikation, der es 
zustrebt, auf das erstaunlichste verschieden. Während seine jüngste 
Form eine sehr voluminöse Masse darstellt, die begierig Kohlen- 
säure anzieht, in Ealiumkarbonat, Ätzalkali, Ammonkarbonat und 
Säuren leicht löslich ist, ist seine stabile Altersform kömig, wenig 
empfindlich gegen Kohlensäure, unlöslich in Kaliumkarbonat , fast 
unlöslich in Ammonkarbonat und verdünntem Atzalkali, und so 
schwer angreifbar durch Säuren, dafs verdünnte Essigsäure binnen 
24 Stunden in der Kälte fast gamichts, verdünnte Salzsäure unter 
gleichen Bedingungen nur einen kleinen Teil in Lösung bringt und 
selbst heifse konzentrierte Salzsäure mehrere Minuten einwirken 
mufs, ehe das Hydroxyd eine klare Lösung gibt. Diese Altersform 
wird durch zehnfach normales Ätznatron rasch in der Hitze und 
langsam bei gewöhnlicher Temperatur gelöst Diese Veränderung 
der Eigenschaften läfst sich schrittweise verfolgen. Sie tritt nicht 
nur dann ein, wenn eine Ätzalkalilösung des Hydroxyds gekocht 
wird, und die von C. G. Gmelin beschriebene spielend in Säuren 
lösliche Modifikation stellt weder den Endpunkt noch eine irgend 
ausgezeichnete Stufe im Verwandlungsgang des Hydroxyds dar; viel- 
mehr vollzieht sie sich stets im Fortgang der Zeit und die Sied- 
hitze einerseits, die ätzalkalische Reaktion des anwesenden Wassers 
andererseits sind lediglich beschleunigende Mittel. So ist es zu- 
gleich richtig und unrichtig, wenn C. 6. Gmelin sagt, dafs aus 
der Lösung der Jugendform in Kaliumkarbonat die gewöhnliche, d. h. 
die in Alkali leicht lösliche Modifikation fällt, denn die Alkalilös- 
lichkeit derselben hängt nur davon ab, wie lange man das Erhitzen 
fortsetzt. Wenn aber C. G. Gmelin angibt, dafs die grofse Alkali- 
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löslichkeit unter ammoniakhaltigem Wasser beim langen Kochen 
nicht verloren geht^ so ist das unzutreffend und nur dadurch zu 
erklären, dafs Gmelin unter langem Kochen yermutlich nicht stunden- 
langes, sondern nur minutenlanges Kochen verstanden hat 

Auf die Veränderlichkeit des Beryllium hydroxyds hat schon van 
Bbmmelek im Anschlufs an Bebth£Lot ^ hingewiesen, der beim Chrom- 
und Aluminiumhydroxyd die Ek^scheinnng des Alterns angemerkt hat. 
Van Bemmelen sieht das Wesen der Verwandlung in einer Ver- 
änderung des Hydratzustandes. Cl. Immebwahr* ist dem Vorgang 
des Alterns (Unlöslicherwerdens) bei schwer löslichen Metallsalzen und 
Hydroxyden mehrfach bei Gelegenheit von Potentialmessungen be- 
gegnet. Hebz' hat beim Aluminiumhydroxyd und bei verschiedenen 
Metallsalzen verwandte Beobachtungen chemischer Natur gemacht. 
Hantzsch^ hat das Altern und die damit verknüpfte Veränderung 
der chemischen Eigenschaften bei manchen Metallhydroxyden (Zink, 
Aluminium, Chrom, Eisen) zusammengestellt, und dabei im Anschlufs 
an Ostwald den Gedanken vorgebracht, dafs die freiwillige Abnahme 
der Oberflächenenergie für sich allein oder im Zusammenhang mit 
Änderung des Hydratzustandes die beobachteten Löslichkeitsvermin- 
derungen bedingen kann. Beim Berylliumhydroxyd, bei welchem 
bisher klares chemisches Tatsachenmaterial nicht zur Verfügung 
stand, ist diese Erscheinung wohl am ausgeprägtesten und auf- 
fallendsten unter allen bisher studierten Hydroxyden, da die Ver- 
wandlung der Eigenschaften so weitgehend und so vielseitig ist, 
dafs man beim ersten Anblick nicht glauben möchte, in der Frisch- 
form und Altersform denselben chemischen Stoff vor sich zu haben. 



Experimentelles. 

Wir gingen von rein weifsem, basischem Berylliumkarbonat aus, 
das aus Ammonkarbonatlösung erhalten war. Es war in Ammon- 
karbonat völlig löslich und gab mit Salpetersäure auf einem Stück- 
chen Filtrierpapier in der Platinspirale verglüht, dann mit Kobalt- 
nitrat befeuchtet und wieder geglüht, keinerlei Tonerdereaktion. 



» Ann. Chim. Phys. [5] 4 (1875), 174. 

* Zettschr, f. Elektrochem, 7 (1901), 477 und Dissertation, Brealau. 

» Z. anorg, Chem. 25 (1900), 155; 28 (1901), 474; 27 (1901), 310. 

^ Z. anorg, Chem. 30 (1902), 338. Man vergl. die Darlegung verwandter 
Gedanken bei Bebthelot, Essai de M6canique Chimique (1879) II, Buch IV, 
Cap. 7, S. 178 u. 187. 
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Seine salzsaure Lösung gab beim Eingiefsen in eine ammoniakalische 
Lösung von Ammoniumkarbonat^ der reichlich Ammonoxalat beigefugt 
war eine klare Flüssigkeit, aus der sich nach eintägigem Stehen nur 
eine Spur weifser Flöckchen abgeschieden hatte. In konzentrierter 
Salzsäure löste sie sich mit gelblicher Farbe und bei dem von 
Ebüss und MoBAHT ^ bei ihrer Atomgewichtsbestimmung des Beryl- 
liums beschriebenen Behandlung mit Schwefelammonium erhielt man 
eine kleine Menge braunschwarzen Sulfids. Das Präparat war also 
rein bis auf die soeben erwähnte Spur fremder Substanz, deren 
Natur Ebüss und Mobaht nicht festgestellt haben, und der wir 
einige nähere Versuche gewidmet haben. Es fand sich, dafs die 
Verunreinigung in einer kleinen Menge Eisen besteht , die auf das 
überraschende und hartnäckigste sich im Beryllium versteckt. Ebüss 
und MoBAHT stellen allerdings in Abrede, dafs jene Verunreinigung 
Eisen ist, weil das Sulfid, das sie fällen, ihnen ein weüjses Hydroxyd 
liefert. Auch wir fanden, dafs das Sulfid nach dem Lösen in Säure 
mit Ammoniak ein fast weifses Hydroxyd liefert Aber dies liegt 
wohl nur an der Gegenwart von Beryllerde, die uns das Hydroxyd 
des Eisens einhüllt und seine Färbung verschleiert Dafür konnten 
wir nachdem wir das Sulfid (oxydierend) zum Chlorid gelöst hatten, 
mit grofser Intensität die Reaktion gegen Rhodankalium und Äther 
wie gegen gelbes Blutlaugensalz erhalten, die für Eisen so charak- 
teristisch sind. Auch hatte diese Chloridlösung genau das Verhalten 
einer Eisenchloridlösung gegen Salzsäure und Wasser. Sie wurde 
gelb durch konzentrierte Salzsäure, durch Wasserzusatz wieder farb- 
los und durch neue Mengen konzentrierte Salzsäure namentlich in 
der Hitze wieder gelb. Auch das Absorptionsspektrum stimmte 
überein mit dem einer gleichfarbigen Eisenchloridlösung. Die Angabe 
von Ebüss und Mobaht, dafs das von dieser Verunreinigung be- 
freite Berylliumhydroxyd sich farblos in konzentrierter Salzsäure 
löst, hat anscheinend nicht vollen Glauben gefunden. Hebt doch 
Tbeadwell (1904) in der vierten Auflage seiner „Qualitativen 
Analyse^' (Seite 392) die gelbe Lösungsfarbe des Hydroxyds in 
konzentrierter Salzsäure hervor, um so mehr legen wir Gewicht 
darauf, hier Ebüss und Mobahts Angabe zu bestätigen. Das reine 
Hydroxyd löst sich farblos. Über eine einfache Methode dieses reine 
Hydroxyd zu bereiten, wollen wir später berichten. Ftlr die hier 
in Rede stehenden Versuche macht diese Spur Eisens nichts ans. 

» Ann. Chem. 260 (1890), 161 u. 262 (1891), 38. 
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Das basische Berylliumkarbonat lieferte beim Glühen pro 1 g 
444.6 mg BeO. 

Das benutzte Ätznatron war aus Natrium hergestelltes (Kahl- 
BAUMsches) Präparat und zwar von einer Lieferung, deren besondere 
Reinheit F. Haber früher ^ konstatiert hatte. Soweit Ätzkali benutzt 
wurde, diente das reinste im Handel erhältliche Präparat. Die 
daraus bereiteten Laugen wurden unter sorgsamen Luftabschlufs 
aufbewahrt. Sie enthielten eine kleine Menge Kohlensäure, aber 
bei der Titration mit Phenolphtalein und Methylorange in der Kälte 
brauchten wir niemals mehr als 20.4 ccm Normalsäure zum Um- 
schlag des Methylorange, wenn wir mit 20.2 ccm den Phenolphta- 
leinumschlag beobachteten. 

Alle Versuche mit alkalischen Flüssigkeiten wurden in Ge&fsen 
aus besonders widerstandsfähigem Glas (Jenenser Glas, Wiener 
Geräteglas) ausgeführt. 

1. Wir haben uns zunächst gefragt, wie grofs die Löslichkeit 
möglichst junger Hydroxydformen in Natronlauge ist. Hierbei 
konnten wir hinsichtlich der konzentrierten Natronlaugen die 
Angaben von Rubenbaueb benutzen, während hinsichtlich der 
ganz verdünnten Hantzsoh berichtet hat, dafs 8 Mole Natron stets 
genügen um 1 Mol Be(OH), in Lösung zu halten. Bubenbaueb ver- 
wendete Berylliumhydroxyd, das mit Ammoniak gefällt und gröblich 
vom anhaftenden Wasser befreit war. Wir haben zwei verschiedene 
Wege eingeschlagen. Erstlich lösten wir basisches Berylliumkarbonat 
in möglichst wenig Salzsäure und gössen diese Lösung in eine 
Natronlaugenmenge ein, welche nicht zureichte, um alles zu lösen 
(oder umgekehrt Natronlauge in die Berylliumchloridlösung). Diese 
Natronlauge wurde filtriert, ihr azidimetrischer Titer mit Phenol- 
phtalein als Indikator kalt gemessen und der Berylliumgehalt des 
Filtrates in einem aliquoten Teil gewichtsanalytich (durch An- 
säuern, Kochen, Zusatz von Ammoniak in der Siedehitze) bestimmt. 
Auf der anderen Seite haben wir Berylliumchloridlösung bei 0^ 
mit eiskaltem Ammoniak gefällt, mit Eiswasser (nicht bis zur voll- 
ständigen Entfernung von Chlorammon) einige Male gewaschen und 
danach mit ^l^-uorm. Natronlauge behandelt, wobei wir nicht so viel 
anwandten, dafs alles gelöst wurde. 

Bei dem ersten Versuch, bei dem wir das Eingufsverfahren 
benutzten, zweigten wir einen Teil der trüben Lösung ab und liefsen 



^ Zeitschr. Elektroehem. 7 (1900), 219. 
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ihn drei Wochen stehen, filtrierten dann und fanden in 45 com 
0.0546 g BeO entsprechend pro 1 1 1.211 g BeO. Derjenige Teil, 
den wir alsbald abfiltriert hatten, ergab in 60 ccm 0.0622 g BeO bei 
der Normalit&t 0.390 n entsprechend 1.244 g BeO pro 1 L EUneo 
anderen Anteil von 50 ccm der alsbald filtrierten Lösung erhitzten wir 
5 Stunden am Bückflulskühler auf einem Wasserbade (BückflufskQhler 
mit Natronkalkrohr verschlossen). Dabei entstand ein starker, kömiger 
Niederschlag, der heifs abfiltriert, ausgewaschen und bestimmt wurde. 
Er lieferte 0.0604 g BeO, während 0.0027 g BeO aus dem Filtrat 
gewonnen werden konnten. Dies gibt zusammen 0.0631 g, während 
die direkte Bestimmung 0.0622 g geliefert, hatte. Von ursprünglichen 
1 .24 g BeO waren also nach dem Kochen noch 54 mg in der Lösung 
yerblieben. Daraus ist ersichtlich , dafs ursprünglich auf 7.93 Mole 
Ätznatron 1 Mol BeCOH), bei Zimmertemperatur gelöst war. Beim 
Erhitzen fielen 95.66^0 ^^^ gelösten Berylliumhydroxyds, so dab 
danach 183 Mole Atznatron erforderlich waren, um 1 Mol Beiyllium- 
hydroxyd in Lösung zu halten. Die Löslichkeitsabnahme betrug 
also rund das 23 fache. Wir werden weiter sehen, dafs diese 
Zahl für die Löslichkeitsabnahme im vorliegenden Falle zwar 
noch einer kleinen Korrektur bedarf, aber der Oröfsenordnung 
nach sich unter wechselnden Verhältnissen wiederfindet. Vorerst 
haben wir weiter zu berichten, dafs uns das Bedenken aufistiefs, ob 
die Lösung auch für die jüngste Berylliumhydroxydmodifikation 
gesättigt war. Das Hydroxyd nämlich, welches sich nicht löst, ist 
bei solchen flingiefsversuchen nicht gallertig voluminös, sondern 
flockig und leicht absetzend. Ein solches flockiges Hydroxyd stellt 
eine gealterte Form dar, die als solche schwerer oder wenigstens 
langsamer löslich ist Aus der Gegenwart überschüssigen Beryllium- 
hydroxyds in dieser gealterten Form kann also nicht geschlossen 
werden, dafs die Lösung an der jüngsten und löslichsten Form 
gesättigt ist. Auch wird es danach nicht überraschen, dafs man 
bei den Löslichkeitsversuchen nicht scharf reproduzierbare Werte 
erhält Im vorliegenden Falle konnten wir leicht nachweisen, dafs 
die Lauge noch fähig war, eine gewisse weitere Menge Beryllium- 
hydroxyd zu lösen. Von der filtrierten Lösung, (die durch Eängiefsen 
des Berylliumchlorids in Natronlauge erhalten war) versetzten wir 
nämlich weitere 200 ccm mit 25 ccm ^l^-norm, NaOH und dann mit 
25 ccm einer wässrigen Berylliumchloridlösung (die 0.4448 g BeO 
enthielten). Nun wurde wieder filtriert und die Alkalinität wie der 
Berylliumhydroxydgebalt in früherer Weise bestimmt Die Lauge 
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war jetzt 0.38t> fach normal und enthielt jetzt 0.0725 g BeO m 
50 com entsprechend 1.45 g BeO im Liter. Dem entspricht ein Atom- 
verhältnis Be : Na = 1 : 6.65, und das Verhältnis zwischen den Molen 
Natronlauge, welche bei Zimmertemperatur ausreichen, um ein Mol 
Be(0H)2 zu lösen, und denen, die erforderlich sind, um dieselbe 
Menge nach mehrstündigem Kochen bei Siedhitze in Lösung zu 
halten, ist danstch zu korrigieren in 1 : 27.5. 

Wir haben den Versuch mehrfach wiederholt: 

a) 3 g basisches Berylliumkarbonat wurden in möglichst wenig 
yerdünnter Salzsäure gelöst, auf 50 ccm mit Wasser verdünnt, in 
250 ccm 0.6 fach norm. NaOH eingegossen und kräftig umgeschüttelt. 
Das Filtrat enthielt im Liter 388 Millimole Natron (azidimetrisch 
mit Phenolphtalein kalt bestimmt) und in 50 ccm 0.0765 g BeO, ent- 
sprechend 1.530 g BeO pro Liter und 6.35 Atomen Na auf ein 
Atom Be. 

b) 1.5 g basisches Berylliumkarbonat wurden in möglichst wenig 
verdünnter Salzsäure gelöst, auf 40 ccm mit Wasser verdünnt, in 
100 ccm 7^ normaler Natronlauge eingegossen und kräftig um- 
geschüttelt Das Filtrat enthielt im Liter 483 Millimole Natron 
(azidimetrisch mit Phenolphtalein kalt bestimmt) und in 100 ccm 
0.1688 g BeO, entsprechend 1.688 g BeO pro ein Liter und 7.15 
Atome Na auf ein Atom Be. 

c) Genau wie b), nur dafs die Berylliumchloridlösung nur auf 
30 ccm vor dem Eingiefsen verdünnt wurde. Das Filtrat enthielt 
im Liter 540 Millimole NaOH und in 50 ccm 0.1264 g BeO, ent- 
sprechend 2.528 g BeO pro ein Liter und 5.34 Atome Na auf 
1 Atom Be. 

Diese Zahlen lehren im Vergleich mit den später bei Lösung 
des mit Ammoniak gefällten Hydroxyds beobachteten Werten, dafs 
das Eingufsverfahren etwas niedrigere Zahlen liefert Zur Kenn- 
zeichnung des Einflusses, den die Art des Eingiefsens etwa übt, 
wurde die Reihenfolge vertauscht und in die mit Wasser auf 1 00 ccm 
verdünnte Lösung von 2 g basischem Berylliumkarbonat in Salzsäure 
110 ccm Yi norm. Natronlauge rasch eingegossen. Das Filtrat 
enthielt 383 Millimole Natron pro Liter und 0.0818 g BeO in 50 ccm 
entsprechend 1.636 g BeO pro Liter und 5.86 Atome Na pro 
1 Atom Be. 

Die Versuche mit bei 0^ durch Ammoniak gefälltem Hydroxyd 
schliefslich ergaben: 
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540 Millimole-Ltr. Natron und 0.1167 g BeO in 40 ccm 



bezw. 647 



>» 



» 



»> 



jf 



0.0540 g BeO „ 15 



97 



Aus diesem Abschnitt geht soviel hervor, dafs Berylliumhydroxyd 
in einer Konzentration von 1.24 g BeO pro Liter in nahezu 0.4 üach 
normaler Lauge auch in Gegenwart ungelösten Hydroxyds, das eine 
Keim Wirkung üben kann, bei wochenlangem Stehen nur wenige 
Zentigramme pro Liter absetzt Es zeigt sich femer, wie nach 
Bi7BKNBAU£B vorauszuscheu , dafs die zur Lösung des Hydroxyds 
erforderliche Menge des Natrons mit der Verdünnung wächst und 
dafs die Löslichkeiten nicht scharf repeduzierbar und von der 
Arbeitsweise in einigem Umfange abhängig sind. Wie grofs die 
Löslichkeit junger Hydroxydformen ist, lehrt Tabelle L Die Lös- 
lichkeitsabnahme durch Kochen beträgt etwa 96 — 97 ^/^ der Lös- 
lichkeit Dafs alle Versuche bei Zimmertemperatur gemacht wurden, 
aber ohne Thermostaten und dafs, wo nicht andei*s angegeben, das 
Filtrieren dem Fällen und kurzem Umschütteln sofort folgte, sei 
noch angemerkt 

Wir stellen die Ergebnisse in Tabelle I neben jene von Bübsn- 

BAUEB. 

Tabelle I. 



Millimole Natron 
im Liter 


BeO gelöst 
g im Liter 


Atomverhält- 
niB Be:Na 


Bemerkungen 


8770 


39.54 




:2.4 


1 von RüBSXBAüSB mit durch 


1990 
1460 


16.32 
12.25 




:2.9 
:3.0 


> Ammoniak gefUltem Hjdr- 
1 oxyd ermittelt 


730 


4.975 




3.7 


) ^ 


649 


3.6 




:4.5 


\ V. uns mit durch Ammoniak 
j gefmit Hydroxyd ermittelt 


540 


2.92 




:4.6 


540 


2.53 




.5.3 


V 


483 


1.69 




7.1 




383 


1.64 




5.9» 


von uns nach dem EingaCi- 


388 


1.53 




6.3 


verfahren ermittelt 


386 


1.45 




.6.6 




390 


1.24 




7.9« 





In Molen Be(OH), pro Liter Lauge beträgt die Löslichkeit nach 
vorstehenden Daten für recht junge Formen rund bei Zimmer- 
temperatur 



» Mit Vertauschung der Ordnung des Zusammengiefsens. 
* Ungesättigt, wie zuvor beschrieben (S. 384). 
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i 

NaOH: 1.99 norm. 0.65 norm. ■ 0.89 norm. 
Be(OH)a: 0.66 0.144 0.06 "Mole-Liter. 

Unsere Aufmerksamkeit wandte sich nun zu der Frage, ob die 
beim Kochen der alkalischen Lösung in Versuchsgruppe 1 beobachtete 
Löslichkeitsabnahme auf 54 mg-Ltr. auch dann eintritt, wenn eine 
mit Ammoniak gefällte junge Modifikation unter Wasser gekocht 
wird. Der Versuch 2 bestätigte dies in der Tat. 

2) 1 g basisches Berylliumkarbonat wurde in möglichst wenig 
verdünnter Salzsäure gelöst, die Lösung auf 300 ccm verdünnt, 
auf 0^ abgekühlt und eisgekühltes Ammoniak unter kräftigem Um- 
schwenken^ bis zur alkalischen ßeaktion zugefügt. Der gallertige 
Niederschlag wurde dreimal durch Dekantieren mit Eiswasser ge- 
waschen, danach auf ein Filter gebracht, noch etwas nachgewaschen 
and 5 Stunden mit Zusatz von 100 ccm Wasser im kochenden 
Wasserbade erhitzt Dabei wurde er kompakt und setzte sich 
leicht ab. Dann wurde er abfiltriert, zwischen Fliefspapier ab- 
gepresst und 36 Stunden bei Zimmertemperatur mit 100 ccm etwas 
mehr als ^/g norm. Natronlauge geschüttelt Danach wurde filtriert. 
50 ccm des Filtrats ergaben 0.0026 g BeO, entsprechend 52 mg-Ltr. 
Die mit Phenolphtalein als Indikator (kalt) bestimmte Alkalität war 
0.482 fach normal. Es war also die gelöste Menge innerhalb der Versuchs- 
fehler dieselbe die wir früher nach dem Kochen mit etwas schwächerer 
(0.39 fach norm.) Lauge und heifs filtrieren gefunden haben. Wir 
werden weiterhin sehen, dafs die Steigerung der Temperatur von 
20^ auf 100^ die Löslichkeit alter Modifikationen bei den stark 
verdünnten Natronlaugen etwas vermehrt Ebenso wirkt die Ver- 
mehrung der Konzentration. Die etwas verdünntere heifse Lauge 
und die konzentriertere kalte stimmen in diesem Falle genau in 
bezug auf die Löslichkeit überein, da sich dabei die beiden Einflüsse der 
Temperatur- und der Konzentrationsänderung kompensieren. Der 
unterschied ist aber insofern fühlbar als zuvor 183 Mole, hier aber 
231 Mole Natron auf 1 Mol gelöstes Berylliumhydroxyd entfallen. 
In jedem Falle darf man schliefsen, dafs das Erhitzen unter reinem 
Wasser eine nahezu gleiche Erniedrigung der Löslichkeit beim 
Berylliumhydroxyd bewirkt, wie das Kochen der alkalischen Beryl- 
liatlösung. 

Im Hinblick auf Gmeliits gegenteilige Angabe wurde anderer- 
seits das Erhitzen mit Ammoniak gefällten und völlig ausgewaschenen 
Hydroxyds unter Zusatz von IQ^I^igem Ammoniak im siedenden 
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Wasserbad am Bückflufskühler 5 Stunden durchgeftihrt. Schon 
nach einer Stunde ist die anfangs gelatinöse Masse leicht absetzend 
geworden. Nach 2^2 Stunden wurden von neuem 50 com 207oigö8 
Ammoniak zugefügt Nach 5 Stunden roch der Eolbeninhalt noch 
stark nach Ammoniak. 

Beim Schütteln mit ^2 i^orm. Natronlauge ging eben nur soviel 
in Lösung; dafs in 25 ccm nach dem Filtrieren eine Spur Ber^llium- 
hydroxyd gefallt werden konnte. Die Menge desselben wurde nicht 
quantitativ bestimmt, da es offenbar war, dafs das Besultat dasselbe 
war, wie bei dem zuvor beschriebenen Kochen mit Wasser. 

3. Wir stellten nun eine gröfsere Beihe von Versuchen mit 
solchem Beryllhydroxyd an, welches aus Chloridlösung mit Ammo- 
niak gefällt, ausgewaschen, auf porösem Ton gröblich getrocknet und 
dann eine Woche im Vakuum über Schwefelsäure entwässert und 
dadurch pulvrig geworden war. Bei diesen Versuchen diente eine 
andere Natronlauge, welche nicht ganz so rein war und deren Ge- 
halt an mit Ammoniak fällbaren Verunreinigungen wir in 2 Ana- 
lysen zu 0.0005 bezw. 0.0007 g in 20 ccm */j norm. Natronlauge er- 
mittelten. Die Bestimmungen wurden so ausgeführt, dafs bei 20 — 23^ 
bezw. bei 50 — 53^ je 24 Stunden lang ein Volumen von 50 ccm 
Lauge mit viel überschüssigem Berylliumhydroxyd geschüttelt und 
in 10 ccm des Filtrats das gelöste Hydroxyd bestimmt wurde. Das 
Abfiltrieren geschah bei derselben Temperatur wie das Schütteln. 
Auch wurde nach zweistündiger Behandlung bei 100^ dasselbe ausge- 
führt, wobei entsprechend auch bei 100^ filtriert wurde. 

(S. Tabelle II, S. 389.) 

Vergleicht man die Mole-Ltr. BeO in IIa mit den Werten Seite 386 
für junges Hydroxyd, so findet man sie etwa 30 mal kleiner. Die 
bestimmten Gewichte sind für die kleinste Konzentration (Y2 norm.) 
so niedrig, dafs die Werte durch die Wägefehler getrübt sein müssen. 
Die daraus berechneten Atomverhältnisse sind deshalb eingeklammert. 
Indessen sind sie von den Werten^ die früher angegeben wurden, 
nicht erheblich verschieden. Indem wir (2) mit verdünnter Natronlauge 
heifs gealtertes Hydroxyd benutzten, fanden wir, wie unter 1 be- 
schrieben, dafs bei 100® in 0.39 norm. Lauge 1 Mol Be(OH), auf 
183 Mole Natron in Lösung blieb. Indem wir unter Ammoniak 
heifs gealtertes Hydroxyd kalt mit verdünnter Lauge 36 Stunden 
schüttelten, brachten wir in 0.482 fach normalem Natron bei ge- 
wöhnlicher Temperatur auf 231 Mole Natron 1 Mol Be(OH), in 
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Tabelle II. 



Normalität Temperatur 



1 i 



/i norm. 

Vi „ 



20—23 
20-23« 
20—23 *> 



gef. BeO 
in 10 ccm 

0.0006 g 
0.0017 g 
0.0057 g 



BeO 
g-Liter 

0.060 
0.170 
0.570 



Atomverhältnis BeO 
Be : Na Mole-Liter 



(1 : 208) 
1 : 147 
1:88 



(0.0024) 
0.0068 
0.0227 



V, 
Vi 
Vi 



1» 



50—530 

50— 53<» 
50— 53<> 



0.0008 g 
0.002s g 
0.0090 g 



0.080 
0.230 
0.900 



(1 : 156) 
1 :12S 
1:58 



(0.0032) 
0.0091 
0.0360 



Vi M 

Vi M 



100« 
100« 

100« 



0.0008 g 
0.0032 g 
0.0027 g 
0.0102 g 



0.080 

0.290 
1.020 



(1 : 156) 

1:83 
1:49 



(0.0082) 

0.0108 
0.0408 



Lösuug. Hier finden wir (Tabelle 11 a und c) bei ^a norm. Lauge 
156 Mole NaOH in der Hitze und rund 200 *Mole in der Kälte er- 
forderlich. Daraus ist zu scbliefsen, dafs das Trocknen bei gewöhn- 
licher Temperatur das Hydroxyd ebenso schwer löslich macht, wie 
die früheren beschriebenen Alterungsmethoden. 

Um auch die Zahlen (Tab. H) für Yi n. Natronlauge mit solchen 
zu vergleichen, bei denen das Altern durch Kochen einer alkalischen 
Berylliatlösung bewirkt war, haben wir 3 g basisches Karbonat mit 
möglichst wenig Salzsäure in Chlorid verwandelt, mit Überschufs an 
^7i norm. Natronlauge als Berylliat gelöst, verdünnt, 2^2 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt, die kömige Fällung heifs völlig aus 



* Einige Versache wurden so gemacht, dafs in einer Eisenbombe Beryl- 
liumhydroxyd mit Natronlauge 7a Stunde im Ölbade auf 140^ erhitzt, dann 
auf ca. 100^ abgekühlt, die Bombe geöfiiiet und der Inhalt bei ca. 100^ filtriert 
wurde. Diese Versuche hätten zur exakten Durchführung eine besondere 
und feinere Versnchseinrichtung erfordert. Auch gelangte meist eine geringe 
Menge Eisen aus dem Material der Bombe stammend in die Lösung. Immer- 
hin lehrten diese Bestimmungen, dafs die Löslichkeit mit dem Aufstieg der 
Temperatur weiter zunimmt. So fanden wir in 20 ccm 0.368 fach norm. Lauge 
2.2 mg BeO, in 10 ccm 0.5 fach norm. Lauge 1.9 mg BeO, in 20 ccm 7t norm. 
Lauge 8.2 mg, in 10 ccm bei einem neuem Versuch mit derselben Lauge 3.1 mg. 
In 2 fach bis 27« fach norm. Lauge fanden wir bei mehreren Versuchen 13 bis 
18 mg. Mehrfach zeigten diese Laugen nach dem Filtrieren alsbald schwache 
freiwillige Trübung bezw. geringe Abscheidung, die in einem Falle zu ^/| mg 
BeO aus 50 ccm Lösung in besonderer Analyse bestimmt wurde. 
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gewaschen und einen aliquoten Teil von ihr 2 Stunden in 0.97fach nor- 
maler Natronlauge erhitzt, wobei dieselbe auf 50 ccm 0.0132 g BeO, 
entsprechend 0.264 g BeO pro Liter aufnahm. Daraus berechnen 
sich auf 1 Mol BeO 91.8 Mole NaOH, während Tabelle Uc mit be- 
friedigender Übereinstimmung 83 Mole NaOH ftlr ^i norm. NaOH 
ausweist. Nun sollte man von einer solchen Lösung erwarten, dals 
sie beim Erkalten einen namhaften Teil des Hydroxyds absetzt, da 
für 7i norm. Lauge die Löslichkeit in der Kälte, wie Tabelle IIa 
zeigt, merklich kleiner ist. Als wir aber einen Teil der eben er- 
wähnten, heifs filtrierten Lösung 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen liefsen, fand zwar eine Abscheidung statt, dieselbe war aber 
winzig klein, denn wir hatten danach noch immer ^ wie eine neue 
Analyse lehrte, auf 93.3 Mole Natron 1 Mol Be(0H)2 in der Lösung. 
Es herrschte also Übersättigung. Wir prüften noch nach, dafs 
beim Schütteln mit ^^ norm. Lauge bei Zimmertemperatur die ge- 
löste Menge wirklich Tiel kleiner ist, als diesen 93.3 Molen ent- 
spricht Wir benutzten einen anderen aliquoten Teil des Hydroxyds, 
dessen Altem mit Ätzalkali wir eben beschrieben haben, und dehnten 
das Schütteln auf 48 Stunden aus. Wir fanden danach in 100 ccm 
der 0.985fach normalen Lauge 0.0151 g BeO also 0.151 g im Liter, 
entsprechend 163.07 Molen Natron pro 1 Mol Berylliumhydroxyd, 
während die Tabelle IIa in befriedigender Übereinstimmung 147 Mole 
ausweist (Die Zahlen in Tabelle U sind nicht im Hinblick auf die 
kleine mit Ammoniak fällbare Verunreinigung der Lauge korrigiert, 
die früher angegeben wurde. Da diese für 10 ccm ^^ norm. Lauge 
0.00015 g beträgt, so würde ihre Berücksichtigung im vorliegenden 
FaUe 0.155 g BeO im Liter und 161 Mole NaOH pro Mol BeO er- 
geben. Aber es ist klar, dafs die analytischen Zahlen nicht so ge- 
nau sind, dafs man auf solche Unterschiede gröfseres Gewicht 
legen dürfte.) 

Wir haben schliefslich noch eine Lösung hergestellt, welche 
0.025 g BeO in Ya Liter 0.106 fach normaler reinster Natronlauge 
enthielt und diese Lösung unter Abschlufs von Kohlensäure längere 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt Sie trübte sich stark, und das 
Filtrat enthielt 0.0040 g BeO gelöst, während 0.021 g als kömiges 
Hydroxyd gefallen waren. Die Löslichkeit sinkt also in 0.1 norm. 
Natronlauge bei 100® C. auf 0.32 Millimole Berylliumhydroxyd pro 
Liter, während 331 Mole Natron für 1 Mol Be(OH), zur Lösung 
bei dieser Konzentration und Temperatur erheischt werden. 

Wir stellen zunächst 'die beobachteten in Tabelle Q noch nicht 
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angeführten Werte für das Atomverhältnis von Beryllium zu Natron 
bei gealterten Berylliumhydroxydformen in 100^ heifser Lauge zu- 
sammen mit dem der Tabelle II entnommenen Werte für 2.0 fach 
norm. Lauge. 

NaOH: 0.106 0.39 0.97 2.0 norm. 

MoleNaOH: 331 183 91.8 49 pro 1 Mol Be(OH),. 

Aus diesen Daten läfst sich schliefsen, das Gmelins Methode 
der analytischen Trennung von Beryllhydroxyd und Aluminium- 
hydroxyd, mit Natron aosgefllhrt, analytisch genaue Werte nicht 
geben kann, weil die Löslichkeit des Hydroxyds beim Altem zu 
grofs bleibt. Denn wenn man beim Lösen in konzentrierter Ätzlauge, 
Verdünnen und Kochen auch etwa von anfänglichen 2^^ Molen 
Natron pro Mol Be(OH)jj auf 330 Mole Natron pro Mol Be(OH), 
gelangt, so besagt dies doch, dafs 0.8 ^/^ der Berylliumhydroxydmenge 
dabei nicht fällt. Sehr wesentlich aber wird man über dieses 
Verhältnis (2^/, : 330) kaum hinauskommen, ohne die Grenzen hand- 
licher Verdünnungen zu verlassen.^ Wenn aber diese Trennung 
mit Alkali für analytische Zwecke nicht einladend ist, so legen doch 
die mitgeteilten Bestimmungen den Gedanken nahe, sie präparativ, 
freilich in abgeänderten Formen zu benutzen. Die Schwäche des 
GMEUNschen Vorschlages liegt darin^ dafs die Mengen des Ätzalkalis, 
welche im Verhältnis zur Tonerde und Beryllerde verwendet werden 
sollen, ganz aufser acht gelassen sind. Ja man wird durch die dem 
GMEUNschen Vorschlage zu Grunde liegende Annahme, dafs eine 
Lösung beider Hydroxyde in Ätzalkali vor der Trennung (durch 
Kochen) eintreten mufs, zur Anwendung eines grofsen Alkaliüber- 
schusses herausgefordert. Da auch die Konzentration des Alkalis 
nicht berücksichtigt ist, so besteht eine weitere Unsicherheit, die 
wiederum zu einem grofsen Alkaliüberschusse verleitet, damit nicht, 
wie Zimmermann (L c.) gefunden hat, Tonerde beim Kochen etwa 
mitfällt. Die Daten, welche wir hier mitgeteilt haben, geben einen 
anderen Standpunkt an Hand. Wenn wir voraussetzen, es liege 



^ Als wir 0.025 g Be(OH), in 1 1 0.050 fach norm. Natrontauge Ifingere 
2^it erhitzten, dann mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen liefsen und 
darnach filtrierten, war in V« 1 des Filtrates nach dem Ansftuem mit Schwefel- 
sfture und Zugabe von Ammoniak in der Siedehitze eine sehr kleine Menge 
Berylliumhydroxyd sicher nachweisbar. Quantitative Abscheidung findet also 
auch hier durch Kochen der Ätznatronlösung nicht statt Aber Hantzsoh 
geht zu weit, wenn er auch annähernd quantitative Fällung negiert 
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ein Gemenge der Hydroxyde in jenem Verhältnis vor, welches dem 
Vorkommen beider ISrden im ßeryll (unserem wichtigsten Beryllixun- 
mineral) entspricht (ca. ISBeO : IGAl^O,), so können wir amnäcbst 
mit nur so viel ca. ^/^ norm. NaOH erhitzen, als erforderlich ist, 
am die Tonerde sicher in Lösung zu bringen und zu halten. Dabei 
geht nur eine technisch aufser Betracht bleibende, sehr kleine Menge 
des Berylliumhydroxyds in die Lösung, während weitaus die Haupt- 
menge in gealterter Form zurückbleibt. Andererseits liegt der Ver- 
such nahe das Altem unter Wasser oder durch Trocknen vorzu- 
nehmen und danach mit der eben nötigen Menge ^/, norm, bis 
^/j norm. Lauge kalt -zu extrahieren, um wieder eventuell eine nur 
sehr kleine Menge Berylliumhydroxyd in die Lösung zu bringen. Li 
der Tat ist die Löslichkeit durch Trocknen gealterten Aluminium- 
hydroxyds im Vergleich zu dem, was wir eben vom Berylliumhydr- 
oxyd berichtet haben, überaus grofs, wofür wir als Beleg einige Zahlen 
bringen, die wir mit sogenannter essigsäure-löslicher Tonerde (E.MKacK) 
ausgeführt haben, die jahrelang unter den Laboratoriumsreagenzien 
in trockenem Zustande gestanden hatte. Wir führen nur wenige 
Daten an, obwohl wir zahlreiche Bestimmungen ausgeführt haben, 
da wir auf die Reinigung und Trennung des Berylliums später 
zurückkommen wollen. 



Normalität der NaOH 


Gramme Al,0, im Liter 


0.49 


9.27 


0.99 


13.90 


2.00 


14.40 



Sie sind bei 20^23^ durch 24 stündiges Schütteln gewonnen 
und aus der gewichtsanalytischen Bestimmung der Tonerde in jewefls 
10 ccm Lauge hergeleitet.^ Die Löslichkeit dieser alten Modifikation 
der Tonerde in Y^ fach und 7i norm. Natronlauge stieg mit der 
Temperatur nicht sehr stark und erreichte bei 100^ 11.25 bezw. 
20.30 g AI2O3 im Liter. Wenn man zu jungem Berylliumhydroxyd 
eine zur Lösung unzureichende Menge Ätzalkali setzt und 2 Stunden 
auf 100^ erhitzt, so ist danach die ganze Menge in die stabile 
Altersform übergegangen. Überschüssige Tonerde aber altert unter 
gleichen Bedingungen nicht im entferntesten so stark. Wir fanden 
bei Tonerde die 2 Stunden unter einer unzureichenden Menge 

^ Sie liegen den Werten nicht sehr fem, die Hsbz, Z. anorg, Chem, 2a 
(1900), 155 angegeben hat 
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*/j norm. NaOH erhitzt war eine Abnahme der Löslichkeit im Ver- 
hältnis von rund 1 : 0.7. Wir gingen so vor, dafs wir 9.0 g der 
essigsäure-löslichen Tonerde mit 200 ccm ^t norm. Natronlauge 
2 Stunden bei 100^ hielten, beifs filtrierten und den ungelösten 
Rückstand von neuem 3 Stunden mit ^/^ norm. Natronlauge bei 
100^ behandelten. Diese Natronlauge ergab nach dem Abfiltrieren 
in 20 ccm 0.1592 g Al^Oj entsprechend 7.96 g Al,Oj pro Liter, 
während (wie zuvor angegeben) eine frühei*e Behandlung mit ^s i^orm. 
Natronlauge n.25 g pro Liter geliefert hatte. Dies lehrt zusammen- 
gehalten mit den Ermittelungen über die Löslichkeit der durch 
Trocknen gealterten Hydroxyde, dafs die Tonerde unter ihrer ätz- 
alkalischen Lösung wie beim Trocknen ungemein viel schwerer altert, 
so dafs der Unterschied im Verhalten für die präparative Trennung 
der Erden einen reichlichen Spielraum gewährt. 

4. Wir wenden uns nun zu den anderen Eigenschaften des 
Berylliumhydroxyds. Der Graf Schafpgotsch hat angegeben, dals 
ihm aus Kalilauge beim Kochen ausgeschiedenes Beryllhydroxyd 
nach dem Auswaschen wieder leicht löslich in verdünnter Kalilauge 
war. Er hat daraus geschlossen, dafs die Fällung nur an der 
Schwerlöslichkeit des Berylliates liege. Nachdem wir diese An- 
schauung durch die Versuche mit Ammoniak (2) widerlegt haben, 
ergab sich die Frage, ob der Graf Schaffgotsch nicht insofern im 
Rechte sei, als etwa beim Kochen der alkalischen Lösung von Beryll- 
hjdroxyd im ersten Momente ein Niederschlag fällt, der nach 
dem Auswaschen ein so junges Beryllhydroxyd darstellt, dafs das- 
selbe in verdünnter Lauge löslich ist Dem ist in der Tat so. Wir 
lösten 0.5 g basisches Berylliumkarbonat in der eben nötigen Menge 
Salzsäure, setzten 10 ccm 10 fach norm. Natronlauge zu, welche das 
anfangs fallende Hydroxyd glatt wieder lösten, gössen die alkalische 
Lösung in eine reichliche Menge zwischen 90^ und 100^ befindlichen 
Wassers und kochten. Sobald ein flockiger Niederschlag eben 
erschien, wurde die Flamme sofort entfernt, filtriert und mit kaltem 
Wasser völlig ausgewaschen. Der ausgewaschene Niederschlag löste 
sich nun in ^i norm. NaOH in der Tat leicht und klar, ebenso in 
^/j norm. NaOH. Auch von der Lauge, aus der er gefallen war, 
die nach dem Ergebnis alkalimetrischer Bestimmung 0.23 fach norm, 
in bezug auf Natronlauge war, wurde er in beträchtlicher Menge aufge- 
nommen. Wurde dagegen eine kleine Menge der nicht ausgewaschenen 
Fällung, die zurückbehalten worden war, in die abgekühlte Mutter- 
lauge gebracht, so löste sie sich nicht ganz wieder. Der Graf 

Z. anorg. Chem. Bd. 38. 27 
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ScHAFFGOTSCH hat also in allen tatsächlichen Angaben recht, aber 
seine Beobachtungen beziehen sich lediglich auf den Zustand der 
Fällung im ersten Momente. Wie labil diese Formen sind, erkennt 
man daraus, daüs, als wir nun denselben Versuch mit Kalilauge 
wiederholten, die ausgefällte und ausgewaschene Modifikation weder 
in ^/^ norm. Kalilauge, noch in Y^ norm. Natronlauge erheblich lös- 
lich war, aber in verdünnter warmer Salzsäure spielend gelöst wurde. 
Hier sind wir also offenbar zufällig über die Altersstufe des Graf 
ScHAFFGOTSCHSchen Präparates hinaus gerückt, aber noch nicht 
über die des GMELiNschen, welcher von seiner in verdünntem Alkali 
schwer löslichen Modifikation die grofse Leichtlöslichkeit in Säuren 
betont 

5) C. G. Gmelin sagt, dafs Beiyiliumhydroxyd aus Kalium- 
karbonat in der „gewöhnlichen^', das heifst in nicht alkalilösUcher 
Modifikation beim Kochen fällt. Wir versetzen Berylliumchlorid- 
lösung mit 10 fach normaler Kaliumkarbonatlösung, wobei es sich 
völlig klar löste, verdünnten mit der doppelten Menge Wasser und 
kochten kurze Zeit. Der ausfallende flockige Niederschlag wurde 
abfiltriert und etwas mit Wasser gewaschen. Danach war er in 
^/j norm. NaOH leicht löslich. Aber er stellte unzweifelhaft eine 
gealterte Modifikation vor, denn er löste sich in der Kälte in 10£ftch 
normalem Kaliumkarbonat zwar reichlich, aber äufserst langsam und 
nicht vollständig, und auch bei Gegenwart von sehr viel 10 fach 
normalem Kaliumkarbonat blieben ungelöste Anteile übrig. Auf der 
anderen Seite fanden wir, dafs jene Altersstufe des Hydroxyds, 
welche man erhält, wenn man die Lösung des Hydroxyds in Natron- 
lauge längere Zeit kocht und den Niederschlag völlig auswäscht^ im 
chemisch-analytischen Sinne in 10 fach normalem kohlensaurem KaU 
ganz unlöslich ist Aber man erhält den Altersgrad des Beryllium- 
hydroxyds, welcher dasselbe ganz unlöslich in Kaliumkarbonat macht, 
auch ohne Zuhilfenahme des Atznatrons mit Kaliumkarbonat allein. 
So fanden wir, als wir ein mit der eben nötigen Menge Kalium- 
karbonat aus Beryllchloridlösung gefälltes Berylliumhydroxyd unter 
Zusatz von 200 ccm ^/, normaler K^CO, - Lösung 6 Stunden am 
Rückflufskühler im kochenden Wasserbade erhitzten, dafs das an- 
fangs schleimige Hydroxyd kompakter wurde und danach in 10 £ach 
norm. K^CO, ganz unlöslich ist. Dieser Versuch lehrte zugleich 
sehr deutlich, dafs das Elrhitzen mit Kaliumkarbonat den Fortschritt 
des Alterns lange nicht so begünstigt, wie das Kochen mit reinem, 
mit ammoniakhaltigem Wasser und vor allem mit ätzalkaliacbem 
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Wasser. Denn diese durch sechsstündiges Kochen unter Ealium- 
karbonatlösung erhaltene , in kaltem 10 fach normalem Ealiumkar- 
bonat ganz unlösliche Altersstufe ging in 7i normaler Natronlauge 
(wie ein Parallel versuch zeigte) merklich stärker in der Kälte in 
Lösung, als ein unter Atznatronlösung gekochtes Hydroxyd, wenn- 
gleich es diesem in seiner Alkalilöslichkeit immerhin ungemein viel 
näher stand als frischgefälltem Hydroxyd. Noch deutlicher zeigte sich 
dies bei dem analogen Versuch, bei dem lediglich statt ^/^ norm. Kalium- 
karbonat ^2 norm. Soda diente. Nach dreistündigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade war der (ausgewaschene) Niederschlag in ^/^ norm. Natron- 
lauge wie in verdünnter Salzsäure leichtlöslich. Als ein Teil desselben 
Niederschlages weitere 4 Stunden mit ^/^q norm. Natriumkarbonat- 
lösung erhitzt wurde, ging er in einen älteren Zustand über und 
war nun, nach dem Auswaschen, in Natronlauge (^/^ norm.) höchst 
schwerlöslich und in verdünnter Salzsäure gab er erst nach vier- 
stündigem Stehen bei Zimmertemperatur eine klare Lösung. Bei 
dem Versuch mit Kaliumkarbonat trafen wir also zufällig die von 
Gmelin unter Atzalkali gewonnene leicht säurelösliche Altersstufe, 
bei dem mit Soda zuerst eine jüngere, danach eine ältere als die 
GMELiKsche Stufe. 

Im Fortgang des Alters verschwindet also die Löslich- 
keit in kaltem Kaliumkarbonat schon, bevor die Löslich- 
keit in verdünntem kalten Atzalkali auf den Mindestwert 
(Abschnitt 2 und 3) gesunken ist. 

Will man beurteilen, wie jung eine Modifikation des Beryllium- 
hydroxyds ist, so gibt ihr Verhalten gegen viel ^^/^ norm. Kalium- 
korbonat dafür ein gutes Mittel. Setzt man nämlich diese zu einer 
Berylliumchloridlösung im Überschufs hinzu, so dafs das Hydroxyd 
im Augenblicke seines Entstehens auch bereits mit einer grofsen 
Menge Kaliumkarbonat zusammentrifft, so löst es sich glatt und 
wenn genug Kaliumkarbouat vorhanden ist, bleibt diese Lösung 
selbst beim Kochen klar. Fällt man die Berylliumchlorid lösung 
mit einem sehr geringen überschufs von Kaliumkarbonat und wartet 
danach eine Weile, ehe man den Überschufs des Fällungsmittels 
zusetzt, so tritt danach zwar vollständige Lösung ein, aber nicht 
momentan, sondern langsam. Die beschriebene, aus verdünnter 
Kaliumkarbonatlösung beim kurzen Kochen fallende Form, welche 
nur mehr unvollständig in 10 fach normalem Kaliumkarbonat löslich 
ist, stellt einen weiteren Fortschritt des Alterns dar. Betrachten 
wir schliefslich ein mit Ammoniak gefälltes Berylliumhydroxyd, 

27* 
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welches gut ausgewaschen und danach einen Tag sich selbst über- 
lassen ist, so löst sich dieses in der Kälte in dem 10 fach normalen 
Kaliumkarbonat nur mehr in sehr kleiner Menge (in der Wärme 
löst sich etwas mehr). 

6. Wenn das Verhalten gegen Kaliumkarbonat zur Unter- 
scheidung der Jugendformen des Berylliumhydroxyds geeignet ist, 
so sind die Altersformen durch ihr Verhalten gegen Säuren zu 
unterscheiden. Was das Verhalten gegen Ammonkarbonat angeht, 
so ist es dem gegen verdünnte Natronlauge insofern analog, als 
eine Altersstufe, die in verdünnter Natronlauge sehr schwer löslich 
ist, auch in Ammonkarbonat, wie wir uns überzeugt haben, nur 
spurenweise hineingeht. Wir haben diesen Parallelismas zwischen 
Löslichkeit in Alkali und in Ammonkarbonat aber nicht quantitaÜT 
verfolgt Was das Verhalten gegen Säuren anlangt, so hat schon 
die flockige Form, welche man beim mehrstündigen Kochen unter 
reinem oder schwach ammoniakalischem Wasser erhält, nicht mehr 
die Eigenschaft, welche Gmelin angibt, sich mit grofser Leichtig- 
keit in Säuren zu lösen, sondern braucht dazu eine, wenn auch 
nicht lange Zeit Aber erst das körnige Produkt, welches man 
beim längeren Erhitzen unter ätzalkalischem Wasser erhält, ist so 
schwer angreifbar, dafs es in verdünnter Essigsäure binnen 24 Stunden 
in der Kälte fast gar nicht, in verdünnter Salzsäure unter gleichen 
Bedingungen nur zum kleinen Teil und selbst in konzentrierter 
heifser Salzsäure nur langsam löslich ist Um diese älteste Form 
zu erhalten ist in Gegenwart von Ätznatron ein zweistündiges Er- 
hitzen auf 100^ in jedem Falle genügend. 

Es schwindet also im Gange des Alterns erst die Löslichkeit 
in Kaliumkarbonat, dann geht die Löslichkeit in Ammoncarbonat 
und verdünntem Ätzalkali auf ein Minimum zurück und schliefslich 
stellt sich die Schwerangreifbarkeit der Säuren ein. 

7. Es bleibt noch zu bemerken, dafs wir aus Atznatronlösung ge- 
wonnenes Berylliumhydroxyd nach dem Auswaschen auf einen Gehalt 
an Natron wie an Kieselsäure geprüft haben. Beim Abdampfen des- 
selben mit konzentrierter Salzsäure ergab sich keine Spur Kiesel- 
säure und als diese Masse mit verdünnter Salzsäure au%enommen 
und mit Ammoniak gefällt wurde, lieferte das Filtrat nach dem Ab- 
dampfen und vorsichtigen Glühen in der Platinschale nur L7 mg 
eines Rückstandes, während mehrere Dezigramme Berylliumhydroxrd 
ausgefällt waren. Wie schon Gmelin angegeben hat, ist also die 
ausgewaschene Fällung lediglich das Hydroxyd des Berylliums. 
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Schliefslich ist zu bemerkeu, dafs auch die ältesten Formen des 
Berylliumhydroxyds, die wir erhielten, von heifser ^®/j norm. Atzalkali- 
lauge stets binnen etwa 20 Minuten in der Kälte und viel rascher 
in der Wärme in Lösung gebracht werden. Wir verweisen darauf, 
dafs niEkch Tabelle II und nach der Zusammenstellung auf Seite 391 
die Beträge an gealtertem Berylliumhydroxyd, welche in Atzalkali- 
Lauge löslich sind, mit deren Temperatur und Konzentration stark 
wachsen. Daher kommt es, dafs wir gegenüber heifsem 10/norm. Atzal- 
kali auch noch die ältesten Modifikationen stark löslich finden. 
Dafs die stark gealterten Modifikationen hinsichtlich der Löslichkeit 
in verdünntem Ätzalkali keine nennenswerte Unterschiede mehr auf- 
weisen, so dafs wir schlechtweg von einem Minimum der Alkalilös- 
lichkeit sprechen konnten, welches schon vor dem Eintritt der Säure-» 
Sjchwerlöslichkeit beim Altern erreicht wird, mag darin begründet 
sein, dafs sehr kleine Schwankungen dör ohnehin geringen Lös- 
lichkeit nicht sicher festgestellt werden können. Doch kommen auch 
noch andere Möglichkeiten in Betracht, die indessen durch die vor- 
liegenden Versuche nicht so sicher begründet werden, dafs wir uns 
darauf einlassen möchten. 

Wie widerstandsfähig eine stark gealterte Modifikation gegen 
Kohlensäure ist, geht erstens daraus hervor, dafs sie eine Reihe von 
Tagen an der Luft liegen kann, ohne danach mit verdünnter Salz- 
säure merklich Kohlensäure zu entwickeln. Zweitens kann man ein 
solches Hydroxyd kalt und warm mit gesättigter Kaliumbikarbonat- 
lösung eine halbe Stunde behandeln, ohne etwas davon in Lösung 
zu bringen. 

Zusammenfassung. 

Berylliumhydroxyd ist in kaltem frischgefälltem Zustand eine 
sehr voluminöse gallertige Masse, welche leicht Kohlensäure auf- 
nimmt, sich spielend in Kaliumkarbonat, in Ammoniumkarbonat, in 
verdünntem Ätzalkali und in verdünnten Säuren löst. Durch Er- 
hitzen unter Wasser, unter verdünntem Ammoniak, unter Alkali- 
karbonat, und ebenso bei gewöhnlicher Temperatur (durch Trocknen), 
kurz: unter dem Einflufs der Zeit, altert es und verliert dabei alle 
aufgezählten Eigenschaften. Diese Veränderung ist also nicht, wie 
nach älterer Literatur anzunehmen war, eine Besonderheit, die dann 
eintritt, wenn eine verdünnte ätzalkalische Berylliatlösung erhitzt 
wird und die Form, in welcher das Berylliumhydroxyd aus kochender 
Ätzalkalilauge fällt, stellt keine besondere Modifikation dar. Der 
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Vorgang des Alterns geht in der Hitze rascher Tor sich als in der 
Kälte und seine Geschwindigkeit hängt ab von den Stoffen, welche 
zugegen sind. Heifse ätzalkalische Lösung ist lediglich ausgezeichnet 
durch eine erhebliche beschleunigende Wirkung. In ihrer Löslich- 
keit gegen kalte verdünnte Ätznatronlauge unterscheiden sich alte 
und junge Modifikationen um das 25 — 30 fache. Ein Zustand des 
Berrylliumhydroxyds, bei welchem dasselbe in Yerdünnter Ätznatron- 
lauge nicht mehr nachweisbar löslich wäre, existiert nicht. Die 
Mole Atznatron, welche erforderlich sind, um 1 Mol Be(OH), in 
stark gealtertem Zustande zu lösen, nehmen an Zahl stark mit der 
Verdünnung der Lauge zu. Je konzentrierter und heifser die Lauge 
ist, um so stärker ist der Angriff, den sie bewirkt und heifse 
J O/norm. Atzalkalilauge schliefst auch die ältesten Hydroxydformen leicht 
auf, die von konzentrierter Salzsäure in der Hitze nur langsam und 
von verdünnter Salzsäure binnen 24 Stunden bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nur zum kleinsten Teile gelöst werden. (Die Lösung des 
Hydroxyds in konzentrierter Salzsäure ist nicht, wie meist angegeben 
wird, gelb, sondern farblos, es sei denn dafs das Hydroxyd eisen- 
haltig ist.) Das Verhalten zu Kaliumkarbonat erlaubt die Jugend- 
formen und das zu Säuren die Alterszustände des Hydroxyds einfach 
zu kennzeichnen. Die Wiedersprüche der älteren Angaben von 
C. G. Gäiblin und vom Grafen ScHArrooTSOH erklären sich 
vollständig durch die verschiedenen Altersstufen des untersuchten 
Hydroxyds. Die Alterungserscheinungen beim Be(0H)2 sind quanti- 
tativ von denen beim Eisen und bei der Tonerde vorhandenen stark 
verschieden. 

Karlsruhe i. B.^ Chem. techn, Institut der Techn. Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1903. 



Theorie des kritischen Zustandes. Verschiedenheit der 

gasförmigen und flüssigen Materie. 

Von 

J. Traube. 

Mit 1 Figur im Text 

In dieser Zeitschrift, Band 37 (1908), 225, ist unter obigem 
Titel eine Abhandlung von mir erschienen, welche infolge eines sehr 
umfangreichen mehrmonatlichen Briefwechsels mit Herrn Sydney 
YouNG und neuerer Versuche von Ygüng, mir und insbesondere Herrn 
Teichneb einiger ergänzender Bemerkungen bedarf. Ich kann mich 
indessen kurz fassen, da Herr Teichneb in Dbudes Ann. Phys. aus- 
führlich über die nach seiner interessanten Methode der Bestimmung 
der kritischen Dichte erlangten Ergebnisse berichten wird. • 

Herr Young, gewifs der zuverlässigste und einer der verdientesten 
Förderer des kritischen Gebietes, hat mit eingehendstem Interesse die 
Einwände geprüft, welche im Verein mit Herrn Galitzine u. a. von 
mir gegen die Theorie von Andrews erhoben worden sind. Wenn 
auch unser Briefwechsel zu keiner Einigung geführt hat, so ist doch 
auch Herr Young mit mir darin einig, dafs gewisse Ergebnisse 
nach Teichnebs Methode sehr auffallend sind und mit bisherigen 
Anschauungen im Widerspruch stehen würden. Allerdings hält 
Young vorläufig an Andbews Theorie fest, während Herr Dr. 
Teichneb und ich durch den Briefwechsel mit Herrn Prot Young 
und vor allem durch die neueren Versuche darin bestärkt worden 
sind, dafs Addbews Theorie nicht ausreicht. 

Prof. Young hat uns u. a. mit vollem Recht darauf aufmerksam 
gemacht, dafs die Erscheinungen bei der kritischen Temperatur 
aufserordentlich beeinflufst werden durch die geringsten Beimeng- 
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ungen von Luft oder Zersetzungsgasen. Elr hatte die Liebenswürdig- 
keit, mir ein von ihm selbst mit reinstem Chlorkohlenstoflf und 
einigen Kügelchen Yon bekannter Dichte gefülltes Röhrchen zu über- 
senden und andererseits uns die genauen Vorschriften zu schreiben, 
welche er selbst bei seinen bekanntlich überaus sorgfältigen Arbeiten 
befolgte. Mit welcher Gewissenhaftigkeit übrigens Teichneb bei seinen 
neuesten Versuchen Ygüngs Vorschriften beobachtete, möge man aus 
seiner von mir zitierten Arbeit ersehen. Die Elrgebnisse seiner Ver- 
suche sind dieselben geblieben: Es wurden Dichteverschieden- 
heiten von weit mehr als 30% mehrere Grade oberhalb 
der kritischen Temperatur festgestellt Es läfst sich mit 
Sicherheit behaupten, dafs das Volumen von Luft oder Zersetzungs- 
gasen bei Teiohnebs neuen Versuchen nur ein mikroskopisches 
Bläschen gewesen sein kann. Die Anhänger von Andbbws Theorie 
werden aber behaupten, dafs selbst eine solche minimale Beimengung 
genügen könne, um grofse Dichteverschiedenheiten oberhalb der 
kritischen Temperatur herbeizuführen. Da sich eine solche Behaup- 
tung nicht ohne weiteres widerlegen läfst, so ist die Frage von be- 
sonderer Bedeutung, ob auch Beobachtungen erfolgten, welche im 
Widerspruch mit Andrews Theorie stehen, und nicht auf Verun- 
reinigungen Ton beigemengten Gasen zurückzuführen sind. Diese 
Frage ist (vgl. w. u.) zu bejahen. 

Die neueren Versuche haben noch zu dem folgenden EIrgebnis 
geführt: Es zeigte sich, dafs die Materie bei der kritischen Tem- 
peralur gegen Temperatureinflüsse fast noch empfindlicher ist, 
als gegen Verunreinigungen. Eine kurze Beschreibung einiger mit 
dem von Young gefüllten Rohr ausgeführten Versuche wird dies 
zeigen. 

Young hat mit diesem sorgfältig gefülltem Eügelchenrohr nur 
einen vorläufigen Versuch ausgeführt. Er führte das Rohr ein 
in ein mit Luft gefülltes inneres Rohr, welches von einem breiteren 
Rohr umgeben war, in welchem Bromnaphtalin siedete. Bei dieser 
Anordnung fand Yoüng, dafs nach ungefähr 20 Minuten langem 
Erhitzen auf eine Temperatur, welche zirka 0.1^ höher lag als die 
kritische Temperatur ein völliger Dichteausgleich eintrat. Dieses 
Ergebnis stand zwar mit Andbews Theorie nicht im Einklang, aber 
der Dichteausgleich erfolgte doch so wesentlich schneller als bei 
Teiohnebs Versuchen und bei so wesentlich niedriger Temperatur, 
dafs es schien, als ob Yoüng Recht hätte mit der Vermutung, daüs 
gröfsere Beimengungen von Gasen die Ursache von Teiohnebs 
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Beobachtungen gewesen wären, und dafs die Dichteunterschiede 
vollends verschwinden würden, wenn das Röhrchen absolut frei 
von solchen Beimengungen sein würde. Prof. Yoüng sandte mir 
das RöhrcheUy und ich fand während der Ferien nun Zeit, zwei Ver- 
suche mit demselben vorzunehmen. Ich erhitzte das Röhrchen in 
dem von Teiohneb beschriebenen Thermostaten von Galitzine: 
einem inneren ParafQnrohre, welches von einem mit Filz umkleideten 
Siederohre umgeben war, in welchem Diphenylamin unter vermin- 
dertem Drucke siedete. Diese Erhitzungsart war, wie auch Young 
zugibt, eine vollkommenere, wie diejenige, welche er selbst bei 
obigem vorläufigen Versuche angewandt hatte. Dementsprechend 
fand ich zwar auch einen allmählichen Dichteausgleich 0.1^ ober- 
halb der kritischen Temperatur, angezeigt durch das allmähliche 
Äuüsteigen der Kügelchen, aber es war doch ein mehr als 35 Minuten 
langes Erhitzen auf jene Temperatur erforderlich. Der Aufstieg und 
das Untersinken der Kügelchen erfolgte entsprechend ihrer Schwere 
zum Teil unterhalb, zum Teil oberhalb der kritischen Temperatur 
so langsam, dafs einzelne Kügelchen etwa 50 Minuten gebrauchten 
bis zur Erlangung des Endzieles. Es war mir bei Anstellung dieser 
Versuche indessen aufgefallen, dafs das Aufsteigen feiner Bläschen 
unterhalb der kritischen Temperatur sowie die Schlierenbildung ober- 
halb derselben nie völlig verschwunden war, dafs somit Temperatur- 
strömungen stattfanden, welche zwar nur Temperaturdifferenzen 
anzeigten von höchstens einigen Hundertstel Oraden, die aber 
dennoch ausreichen konnten, um die Divergenz der Ergebnisse von 
Teighneb und denen von Yoüng und mir zu erklären, umsomehr 
als es mir bekannt war, dafs Teichneb bei seinen früheren Ver- 
suchen eine noch gröfsere Temperaturkonstanz erzielt hatte. 

Diese Vermutung hat sich in der Tat bestätigt. Ich selbst 
mufste meine Untersuchungen vorläufig abbrechen, hatte aber Gelegen- 
heit mit Herrn Teiohneb gemeinsam noch einen Versuch mit Youngs 
Röhrchen auszuführen. Die Temperaturkonstanz war hierbei auch 
noch keine völlig befriedigende, aber die Temperaturströmungen waren 
zweifellos weit schwächer, als bei den beiden vorhergehenden Versuchen. 

Die Versuchsergebnisse seien durch folgende Zeichnungen ver- 
anschaulicht: (Siehe S. 402.) 

Die Dichten der Kügelchen waren: 0.678; 0.642; 0.601; 0.566; 
0.522; 0.493; 0.456 und 0.422. ^ 

^ Es ist indessen eine kleine Unsicherheit in bezug auf die Dichte der 
Kügelchen vorhanden. Dieselben befanden sich ursprünglich mit einem später 
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Man erkeant, dafs diese VersuchBergebnisse sich Bchon sehr 
den ursprünglichen Resultaten Teicbnebs nähern, obwohl bei diesem 
Versuche noch keine Töllige Temperaturkonstanz erreicht warde. 
Ganz besonders aber sei hingewiesen auf Fig. 9. Diesen Stand 
nahmen die Ettgelchen ein 12 Uhr 2u Min., nach begonoeDem Ab- 
kühlen. Obwohl die Temperatur noch mehrere Zehntel Grade ober- 
halb der kritischen Temperatur war, und die bekannten dichten 




Nebel noch nicht sichtbar waren, hatten bereits fönf KOgelchen in 
verscbiedensten Höhen des Röhrchens Stellung genommen. Dan ist 
eine Tatsache, welche nicht auf eine Beimengung von 
Luft oder Zersetzungsgasen zurückzufahren ist, denn die 
Luft kann sich doch oberhalb der kritischen Temperatar 
nicht wieder entmischen! 

Dafs lediglich Temperaturströmungen und nicht etwa äat 
geringe Zersetzung des ChlorkohlenstofTs bei den wiederholten Ver- 

EeTbrnchenen Kilgelchen in einem tuideren Rohre, doch ist ea nicht gMU sicher, 
ob dem lerbrocheneD Kilgelchen, wie ich Etnuehme, die Dicht« 0.648 ndun. 
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suchen mit Yoüngs Rohre die Ursache der Abweichungen gewesen 
waren, folgte aus den überaus charakteristischen Nebelerschei- 
nun gen. In Übereinstimmung mit Toui^a beobachtete ich beiden 
ersten Versuchen mit Yoüngs Rohre bereits 0.8^ unterhalb der 
kritischen Temperatur einen schwachen Nebel im Flüssigkeitsraume, 
welcher noch unterhalb der kritischen Temperatur allmählich dichter 
wurde und sich auch auf den unteren Gasraum ausdehnte. Bei der 
kritischen Temperatur verbreiterte sich der Meniskus zu einem 
scharf abgegrenzten etwa 1 mm breiten dichten Nebelband^ welches 
durch den dtlnnen Nebel hindurch sichtbar wurde. Dieses Nebel- 
band verteilte sich allmählich, aber noch 30 Minuten, nach- 
dem der Meniskus verschwunden war, zeigten sich bei einer 
um 0.6^ die kritische überschreitenden Temperatur 
schwache aber deutliche Nebelerscheinungen. Das deutet 
auf eine Heterogenität der Materie oberhalb der kritischen 
Temperatur, welche nicht in Beimengungen von Luft etc. 
begründet sein kann. 

Die so beobachteten Nebelerscheinungen sind aber nur zurück- 
zuführen auf Wärmeströmungen und die dadurch bewirkte Ver- 
mischung zweier irgendwie verschiedenartiger Materien, welche noch 
oberhalb der kritischen Temperatur fortbestehen, denn bei dem oben 
beschriebenen von mir gemeinsam mit Herrn Teiohkeb ausgeführten 
Versuche traten unterhalb der kritischen Temperatur überhaupt 
keine Nebel auf, und beim Verschwinden des Meniskus bildete sich 
ein ganz wesentlich schwächeres Nebelband als bei den Versuchen 
vorher. Die Intensität der Nebelerscheinungen geht daher 
völlig parallel den Wärmeströmungen und der dadurch 
herbeigeführten Diffusion zweier Materien. 

Dafs selbst eine gröfsere Beimengung von Luft nicht die Ur- 
sache der kritischen Nebel ist, zeigte folgender Versuch: 

Ein Rohr wurde mit reinen Athyläther gefüllt, und es wurde 
zugeschmolzen, ohne dafs man irgend welche Vorsichtsmafsregeln 
traf, die Luft vorher auszutreiben, oder eine Zersetzung des Äthers 
beim Zuschmelzen zu verhindern. Zweifellos enthielt das Röhrchen 
gröfsere Lufbmengen, und dennoch verschwand der Meniskus beim 
Erhitzen über die kritische Temperatur hier ohne jede Nebel- 
bildung. 

Teiohkeb hat nun in neuester Zeit nach Yoüngs Vorschrift 
verschiedene Rohre mit reinstem ühlorkohlenstoff gefüllt und bei 
diesen Versuchen, über welche in Dbupes Ann. Phys. eingehend 
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berichtet werden wird, wurde zweifellos eine noch gröfsere Tempe- 
raturkonstanz erzielt, als bei obigem Versuche mit Youngs Rohr. 
Die Eügelchen hielten sich mehrere Grade oberhalb der kritischen 
Temperatur fast unbeweglich im Röhrchen schwebend, und der 
Meniskus verschwand fast ohne jede Nebelbildung. Teichneb, welcher 
diese letzten Versuche in Wien ausführte, kam zu einem sehr be- 
deutsamen Ergebnis. Während obige Erscheinungen eintraten 
beim Erhitzen im Paraffinbade, konnte Teichneb die Wärme- 
strömungen und einen schnellen Dichteausgleich bei der 
kritischen Temperatur im luftfreien Röhrchen nicht ver- 
meiden, sobald er das Röhrchen direkt im Dampf von Di- 
phenylamin erhitzte. Hierbei zeigte sich, dafs im letzteren 
Falle die kritische Temperatur etwa 1.3^ höher gefunden 
wurde, als beim Erhitzen im Paraffinbade. Diese Ergeb- 
nisse sind deshalb so beachtenswert, weil Toung bei Feststellung 
des Verlaufes der Dichtekurveu in der Nähe der kritischen Tempe- 
ratur kein Paraffinbad anwandte. Es wäre möglich, um nicht 
zu sagen wahrscheinlich, dafs das innerhalb 15 Minuten ein- 
tretende Gleichgewicht nur deshalb so schnell eingetreten wäre, 
weil Wärmeströmungen vorhanden waren. Allerdings benutzte 
YoüNO wesentlich engere Röhren wie Teichneb, und dies Problem 
bleibt daher einstweilen ein offenes, welches aber dringend der 
weiteren Aufklärung bedarf. 

Wenn auch manche der älteren Versuche infolge der neueren 
Feststellungen zu Bedenken Veranlassung geben, so möchte ich doch 
hinweisen, dafs folgende Beobachtungen darauf kaum auf eine Bei- 
mengung von Luft oder sonstige Verunreinigungen zurückzuftihren 
sein dürften: 

1. Es sind hier zu erwähnen die Krümmungen, welche so 
manche Temperaturkurven physikalischer Eigenschaften, wie Kapil- 
larität, Dichte, Leitvermögen etc. in der Nähe der kritischen Tem- 
peratur zeigen. Wenn beispielsweise der Temperaturkoeffizient der 
Kapillaritätskonstante bis in die Nähe der kritischen Temperatur 
gradlinig verläuft, um dann plötzlich eine Krümmung zu erfahren, 
so ist das doch sehr auffallend. Auch, wie Teichneb hervorhebt, 
spricht die allmähliche Verschmelzung der beiden Dichtekurven bei 
der kritischen Temperatur für eine Löslichkeitskurve , andernfalls 
sollte man einen scharfen Schnittpunkt erwarten. Auch eine ge- 
nauere Beobachtung von Amaqats Isothermen spricht, wie de Heek 
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mit Recht bemerkt hat, nicht für die Richtigkeit der bisherigen 
Auffassung. 

2. Die Beobachtungen von Gouy, vergl. meine Mitteilungen 
Dbudes Ann. (4) 8, 270. 

3. Der Versuch von Villaed, vergl. dieselbe Abhandlung, 
S. 278. Eine Wiederholung dieses Versuches wäre dringend er- 
wünscht. 

4. EvEBSHEiNs Versuche, vergl. Z. anorg. Chem. 37 (1903), 240, 
halte auch ich nicht für einwandsfrei, da die Gegenwart kleiner 
Luftmengen die Ergebnisse oberhalb der kritischen Temperatur 
sehr beeinflufst haben könnte. Indessen ist es mir nicht wahr- 
scheinlich, dafs die erhebliche Verschiedenheit des elektrischen Leit- 
vermögens und der Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeit unterhalb 
der kritischen Temperatur, je nachdem man vorher schüttelt oder 
nicht, auf Beimengungen von Luft zurückzuführen sind. Neuere Ver- 
suche wären hier wünschenswert. 

Endlich möchte ich mit Herrn Prof. Youngs Erlaubnis Mit- 
teilung machen von folgenden Versuchen zur Bestimmung der 
kritischen Dichte, welche Herr Young früher ausgeführt, aber nicht 
eingehender veröflFentlicht hat. Young erhitzte die in einem Glasrohre 
eingeschlossene Substanz über Quecksilber in einem Kompressions- 
apparate. Durch geringe Änderungen des Druckes konnte er be- 
wirken, dafs bei der kritischen Temperatur der Meniskus an jeder 
beliebigen Stelle des von der Substanz eingenommenen Raumes 
verschwand. Geschah dieses in der Mitte des Raumes, so stimmte 
die kritische Dichte mit der nach der Regel von Mathias berech- 
neten kritischen Dichte überein. Verschwand dagegen der Meniskus 
oben an der Spitze des Rohres, so mufste infolge der notwendigen 
Drucksteigerung das Volumen der Substanz so verkleinert werden, 
dafs die kritische Dichte in diesem Falle um 12 — 21 ^^ gröfser 
wurde als die nach dem Satze vom geraden Durchmesser berechnete 
theoretische Dichte. Hiernach wäre die kritische Dichte um 
24 — 42 ^/q verschieden, je nachdem der Meniskus oben oder 
unten im Röhrchen verschwindet. Diese Beobachtungen von 
YoüNG stehen so sehr im Einklang mit den Annahmen von de Heen, 
Galitzine und mir, dafs ich dieselben hier mitteile. Ich bemerke 
indessen ausdrücklich, dafs nach Youngs Ansicht kleine Luftmengen 
oder Zersetzungsgase die Ursache dieser Dichteverschiedenheiten 
gewesen sind. Ich selbst halte in Anbetracht der Beobachtungen 
Teichnebs eine andere Interpretation für wahrscheinlicher. 
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Die Venohiedenheit der gasförmigen und flüssigen Materie. 

Völlig unabhängig von den kritischen Erscheinungen ist von 
mir aus der Kompressibilität der Atome die Folgerung abgeleitet 
worden, dafs bei der Vergasung einer Fltlssigkeit, deren Molekül 
aus mehreren Atomen besteht ^, infolge der Überwindung des inneren 
Druckes nicht nur das Kovolumen, sondern auch das Volumen der 
Molekeln eine erhebliche Vergröfserung erfährt. Gasonen sind räum- 
lich gröfser als Fluidonen. Ich wies darauf hin, dafs die Annahme 
verschiedener Werte für h^^ und h^ bei konstanter Temperatur 
auch eine notwendige Folgerung von van deb Waals Zustands- 
gieichung war, also keineswegs als kühne Hypothese zu bezeichnen 
ist. Mittlerweile haben sich auch yak beb Waals' und ebenso 
GüYE und Frtet)ertch' obiger Anschauung voll und ganz angeschlossen. 
Die zusammengesetzte gasförmige Molekel nimmt daher einen wesent- 
lich gröfseren Raum ein, als dieselbe Molekel im flüssigen Zustande. 
Wie ich bereits in meiner letzten Mitteilung erwähnte, betrachte 
ich die Gröfse des Gasons als variabel mit dem Drucke, 
welcher auf dem Gase lastet, und zwar in hohem Mafse als 
variabel. 

GuYE und Fkederich berechnen aus den Isochoren von Yoüko 
für Isopentan die folgenden ft- Werte:* 

Flüssigkeit Dampf 
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6gas / h fl 


10 


114.55 


87.6 


43270 


1260 


14.3 


30 


118.35 


88.2 


21635 


415 


4.7 


50 


122.63 


89.1 


11538 


428 


48 



i bezeichnet die Temperatur, die Volumgröfsen t; und 6 be- 
ziehen sich auf das Molekül. Man erkennt, dafs bei einem mole- 



^ Auch für Quecksilber u. s. w. ist eine Volum vergröIseruDg der Atome 
bei der Vergasung wahrscheinlich. Dafs diese Volumvergrölsening bei ein- 
atomigen Stofien die Verdampfungs wärme nicht beeinflulst {Drudes Ann. Pkys. 
[4] 8 [1902], 300) erklärt sich daraus, dafs hier die Volumen Vermehrung keine 
Arbeitsleistung bedeutet, da kein Affinitätsdruck zu überwinden ist Ich werde 
in einer besonderen Mitteilung auf diesen Punkt zurückkommen. 

' VAN DER Waals, Akad. d. Wetshap., Amsterdam 21. Juli 1903. 

^ Gute und Fbiederich, Arch. science phys, et nat G'en/' [4] 13 (1 902), &67. 

^ Auch die Gröfse a von van der Waals ist in ähnlicher Weifle wie h 
eine Funktion des Volumens vergl. die Abhandlung von Güyb und Feiedericb 
und mir Ann. d, Phys. [4] 8 (1902), 300. 
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kularem Gasvolumeo von 43270 ccm das Molekül des Gasons nicht 
weniger als 14.3 mal so grofs sein würde als das Molekül im 
flüssigen Zustande. Bei Gasen, welche nnter minimalen Drucken 
stehen, würden hiemach die Atome mit ihren Ätherhüllen vielleicht 
aufserordentliche Gröfsen annehmen können. 

Es scheint mir, dafs vom Standpunkte dieser Hypothese aus 
die bemerkenswerten Beobachtungen der von mir kürzlich^ be- 
sprochenen Arbeit von Rambay und Steele eine einfache Deutung 
finden. Ramsat und Steele bestimmten für Dämpfe von Äther, 
Benzol u. s. w. die Dampfdichte bei Temperaturen von beisp. 130® 
unter geringen Drucken. Die Erwartung^ dafs unter diesen idealen 
Bedingungen Boyles Gesetz streng gültig sei, erfüllte sich nicht. Die 
Kurven der |?t;- Werte waren nicht der jp- Achse parallel, sondern 

die Werte —^- — nahmen zu mit wachsendem Druck und abnehmen- 

dp 

der Temperatur. Ich wies darauf hin, dais diese Abweichungen 
wohl in dem Umstände begründet sein könnten, dafs durch Druck 
nicht nur — Boyles Gesetz entsprechend das Covolumen v—b 
sondern auch das Eigenvolumen b komprimiert werden, und dafs 
die mit wachsendem Drucke und abnehmender Temperatur zu- 
nehmende Kompression der bei geringen Drucken sehr grofser Gas- 
teilchen die Abweichungen von Boyles Gesetz sehr wohl verständ- 
lich mache. 

Die folgende Betrachtung scheint mir diese Annahme noch 
wahrscheinlicher zu machen: 

Wenn die Kompression der Gröfse b die Abweichungen in be- 
zug auf das Gesetz von Boyle bedingt, so sollten im allgemeinen 

die durch die Werte — ^-^ gemessenen Abweichungen der Gröfse 

dp 

b parallel gehen oder auch der Molekularrefraktion, welche nach 

den Theorien von Clausiüs-Mossotti-Exneb-van deb Waals ein 

Mafs des Kemvolumens und gleich dem vierten Teil von b sein soll.' 

Die folgende Tabelle enthält für 130® und 500 cm Druck 



* Vcrgl. Z. anorg, Chem, 37 (1908), 241. 

' Ich möchte für die 3 Volumbegriffe: Kernvolumen (= Molekularrefrak- 
tion) Konstante h und r — & die Bezeichnungen: Innenvolumen und Aufsen- 
yolumen vorschlagen. Auch gestatte ich hier, die Herren Chemiker auf die 
Zusammenfassung meiner Volumarbeit in der Boltzmann- Festschrift, Barth, 
Leipzig 1904, hinzuweisen. 
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die Werte 



dvp 
dp 



, daDcben die Werte b für die Flüssigkeiten bei 0^ 



welche früher^ von mir berechnet wurden, und ebenso die Molekular- 
gewichte und Molekularrefraktionen nach Brühl (vgl. 1. c). 



Methylalkohol 
Äthyläther 
Benzol . 
Hexan . 
Toluol . 
Diisobutyl 
Oktan . 



dpv 
dp 

O.O4I97 
0.0^282 
O.O4286 
O.O4379 
O.O4466 
O.O4623 
O.O472O 



b^ 

33.0 

78.1 

70.3 

101.1 

86.4 

129.1 

128.1 



m 



n«-l 



d n*+2 

8.2 
22.3 
25.9 
27.7 
30.8 

38.95 



m 

32 
74 
78 
86 
92 
114 
114 



Man erkennt, dafs die Werte 



dvp 
dp 



den Molekularrefraktionen 



völlig parallel gehen (ebenso den Molekulargewichten). Dafe die 
Parallelität mit den Gröfsen b keine vollständige ist, hängt wohl mit 
dem Umstände zusammen, dafs nach meinen früheren Arbeiten' 



bei Benzolverbindungen 



bj m n* — 1 



< 4 ist, was wiederum dar- 



d n^ + 2 

auf zurückzuführen sein dürfte, dafs die Molekularrefraktion durch 
den Ringschlufs nicht beeinflufst wird, während die Gröfse b hier- 
durch sehr wesentlich verkleinert wird. 

Es lag für mich nahe, dafs ich die Erscheinungen bei der 
kritischen Temperaturen zurückführte auf die Annahme räumUch 
verschiedener Molekülarten im Gas- und Flüssigkeitszustande, wobei 
ich die Frage offen liefs, ob Gasonen und Fluidonen oberhalb der 
kritischen Temperatur nebeneinander fortbestehen und auch unter- 
halb der kritischen Temperatur in der Flüssigkeit nebeneinander 
bestehen können, oder ob man nur die Annahme machen solle, 
dafs die Umwandlung der räumlich verschiedenen Molekül&rten nur 
ein zeitlich langsam verlaufender Vorgang sei. 

Mittlerweile hat nun auch Herr Teiohnbb' eine neue Hypothese 
aufgestellt. Teiohneb verweist auf die gradlinigen Bewegungen der 
Gasmoleküle, im Gegensatz zu den rotierenden Bewegungen in einer 
Flüssigkeit. Er ist der Ansicht, dafs die Abweichungen von Andrews 



* Drudes Ann, [4] 5 (1901), 552. 

* 1. c. 

* Siehe die erwähnte Abhandlung. 



— 409 — 

Theorie möglicherweise auf einen Widerstreit dieser Bewegungen 
zurückzuführen seien. Auch diese Hypothese von Teichneb scheint 
mir beachtenswert. 

Vorläufig sind die Beobachtungen das wesentlichste, um eine 
Deutung der Erscheinungen sind wir jedenfalls nicht in Ver- 
legenheit. 

Charlottenburg j Technische Hocheehule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Deiember 190S. 



Z. anorg. Chem. Bd. 88. 28 



über Kapillaritätskonstanten und spezifische Gewichte von 
Salzen beim Schmelzpunkte, und Methode einer kapillaren 

Löslichkeitsbestimmung. 

Von 
S. MOTYLEWSKI. 

In den Ber. d. d. ehem. Ges. 24 (1891), 3076 hat HenProf. J. Traube 
die Eapillaritätskonstanten für eine gröfsere Anzahl von Kalium- und 
Natriumsalzen beim Schmelzunkt bestimmt. Traube bediente sich 
der folgenden auch von mir angewandten Tropfenmethode. Tiegel- 
förmige Gefäfse aus Platin und Porzellan liefen nach unten in eine 
Röhre aus, welche in einer kreisförmigen Abtropffläche endete. Je 
nach der Schmelztemperatur des Salzes wurde mit einer Gebläse- 
flamme oder einem gewöhnlichen Bunsenbrenner erhitzt und zwar 
seitlich, so dafs die Flammengase möglichst wenig mit dem ge- 
schmolzenen Salze in Berührung kamen, andererseits aber so, dals 
die Tropfen beim Abfallen völlig klar waren, ohne wesentlich über 
die Schmelztemperatur erhitzt zu sein. Über die weiteren Vorsichts- 
mafsregeln vergl. Traubes Abhandlung. Wenn auch diese Methode 
insofern etwas roh erscheint, als sich in manchen Fällen eine mehr 
oder weniger geringe Zersetzung des Salzes nicht vermeiden lafst, 
so hat doch Traube festgestellt, dafs die Eapillaritätskonstante beim 
Schmelzpunkte nur wenig beeinflufst wii'd, auch wenn das Salz eiue 
Zersetzung von mehreren Prozenten durch die Flammengase erfahren 
haben sollte. Ebenso zeigen Traübes Zahlen, dafs auch der Fehler 
nicht grofs ist, welcher darauf zurückzuführen ist, dafs bei dieser 
Methode der Erhitzung trotz aller Vorsicht die Temperatur zuweilen 
50 — 100® die Schmelztemperatur überschritten haben könnte.^ 

^ Eine elektrische Erhitzangsmethode wftre bei künftigen derartigeD Ar- 
beiten gewifs vorzuziehen. 
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Tbaube hat meist einen Platintiegel benutzt mit einer kreis- 
förmigen Abtropffläche Tom Durchmesser 9.5 mm. In wenigen 
Fällen mufsten Porzellantiegel benutzt werden mit kleinerer Ab- 
tropffläche. Um nun die mit verschiedenen Abtropfflächen erhaltenen 
Ergebnisse vergleichbar zu machen^ wurde in den verschiedenen 
Tiegeln das Tropfenge wicht für Wasser bei 0^ bestimmt, und die 
Werte alsdann auf das Tropfengewicht für Wasser =100 bezogen, 
indem für zwei Abtropfflächen der Quotient des Tropfengewichts 
für eine beliebige Schmelze und Wasser als konstant angenommen 
wurde. Tbaube ist sich auf Grund seiner früheren Arbeiten über 
Tropfengewichte bewufst gewesen, dafs diese Annahme höchstens 
angenähert zutrifit, völlig vergleichbar sind daher nur die für die- 
selbe Abtropffläche erlangten Ergebnisse und es wurde diesem Um- 
stände auch bei meinen eigenen Versuchen Rechnung getragen. 

Das interessanteste Ergebnis von Tbaübes Arbeit ist folgendes : 

Tbaube hatte die folgenden Ealiumsalze^ mit einwertigem 
Anion untersucht: KCl, KBr, KJ, KNO3, KNO^, KOIO3, KBrO,, 
KCN, KCNO, KONS. 

Die auf die normale Abtropffläche (Tropfengewicht für Wasser 
bei 0^= 100 mg) bezogenen Tropfengewichte schwankten zwischen 
den Grenzen 112 — 157 mg. 

Von Kaliumsalzen mit zweiwertigem Anion wurden untersucht; 
K,CrO„ K,Cr,0„ K,Cr,Oio, K^SiO,, K,CO„ K,MoO„ K,WO„ K,P,Og, 
K,A,Og und K,F,. 

Die Tropfengewichte schwankten zwischen 168 und 220. Das 
Ealiumpyrophosphat, also ein Salz mit ^mwertigem Anion gab ^ 
das Tropfengewicht 231 mg. ^ . 

Die untersuchten Natriumsalze mit KMSLwertigem Anion NaCl, 
NaBr, NaNO,, NaNO^, NaClO^, NaCN hatten Tropfenge wichte von 
121—161 mg. 

Die Natriumsalze mit zweiwertigem Anion Na^CrO^, Na^CrgO^, 
Na,SO^, NaaCOj, Na^B^O^, Na,MoO^, NajWO^, Na,, W^O^ und Na^P^O^ 
hatten Tropfengewichte von 189 — 276 mg. 

Die Tropfengewichte von NajAsO^ und NajVdO^ waren 246 
und 258 mg und dasjenige des Natriumpyrophosphats war 325 mg. 

Aus diesen Zahlen folgt, dafs das Tropfengewicht und somit 
auch die Kapillaritätskonstante beim Schmelzpunkte in erster Linie 



^ Salze mit komplexeren organischen Anion gaben meist sehr kleine 
Tropfen. Vergl. Tbaübes Abhandlung. 

28' 
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abhängt von der Zahl der Äquivalenten SLalium bezw. Natriom im 
Molekül, also der Wertigkeit des Anions. Dieses EJrgebnis von 
Tbaübes Arbeit ist deshalb so bemerkenswert, weil es uns Schlüsse 
auf das Molekulargewicht des geschmolzenen Salzes zu ziehen 
gestattet und in zweifelhaften Fällen die Basizität der Säure in 
einem geschmolzenen Salze zu bestimmen erlaubt. So kann beispiels- 
weise das Molekulargewicht des geschmolzenen Chlorkaliums nur 
KCl und nicht E^Cl, sein, wenn das Molekulargewicht von ge- 
schmolzenem Kaliumkarbonat gleich E^CO, ist Die Molekular- 
gewichte geschmolzener Alkalisalze sind hiemach diejenigen im Gas- 
zustände. 

Ganz ebenso zeigte sich nach Tbaübes Untersuchungen, dafs 
die Di£ferenz der Tropfengewichte der Salze von Natrium und Kalium 
mit gleichem Anion Tk«— Tk im allgemeinen zunahm mit der Wertig- 
keit des Anions. 

Herr Prof. Tbaübe hat mich nun veranlafst, zunächst noch 
einige Kalium- und Natriumsalze zu untersuchen und alsdann zu 
prüfen, ob auch bei Salzen der alkalischen Erden und der Schwer- 
metalle ähnliches gilt, wie ftir die Salze der Alkalimetalle. 

Ich erwähne nur diejenigen EIrgebnisse, welche ich als hin- 
reichend zuverlässig betrachte, und bemerke, dafs die Salze auf 
das sorgfältigste meist von mir dargestellt und gereinigt wurden. 
Mit Ausnahme des im Porzellantiegel geschmolzenen Kaliumplum- 
bats wurden alle Salze aus demselben Platintiegel U abgetropft, 
dessen sich Herr Prof. Tbaübe bei seinen Untersuchungen bedient 
hatte. Das Tropfengewicht von Wasser bei 0^ war f&r diesen 

Tiegel gleich 134 mg. Ich begnüge mich, die mit -:— -r multiplizierten 

Tropfengewichte T zu veröffentlichen, indem ich bemerke, dafs jeder 
Versuch mehrfach wiederholt wurde, dafs stets eine grölsere Anzahl 
von Tropfen gewogen wurden, und sich selten Abweichungen in den 
mittleren Tropfengewichten fanden, welche gröfser als 5^/^, waren. 

Meine Versuche bestätigen durchaus die Ergebnisse von Tbaübes 
Arbeit. Etwas zersetzt war der Natriumbromattropfen, indessen 
nur zu 2.1^ Iq. Der Wert ist daher annähernd zuverlässig. Weniger 
zuverlässig sind vielleicht die Werte für Kaliumplumbat und Kalium- 
trivanadinat. 

Kalium- und Natriumborfluorid verhalten sich sowohl in bezug 
auf die Tropfengewichte, wie die Differenz TVa— k> wie Salze mit ein- 
wertigem Anion. Dagegen ist die Metaborsäure aus beiden Gründen 
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T TNa-K 

Kaliumborflaorid, KBF« 108 16 

Kaliummetaborat, K^BiO« . .' . . . 155 74 

Kaliumplumbat, K^PbO, 189 — 

Kaliumtitanat, K^TiO. 192 24 

Kaliumtrivanadinat, K,y«Oie . • • • 168 — 

Natriumborflaorid, NaBF« 119 16 

Natriambromat, NaBrO, 131 6 

Natriumcyanat, NaCNO 155 -2 

Natriumfluorid, Na^F, 243 56 

Natriummetavanadinat, Na^VsOe • . . 246 — 

Natriummetaborat, Na,B,04 229 74 

Natriamtitanat, Na,TiO, 216 24 

NatriampjTOvanadinat, Na4V,07 . . . 802 — 

Natriumhexavanadinat, NeV40ia? . . . 288 — 

in Übereinstimmung mit anderen Tatsachen zweibasisch. Auch die 
Fluoride und das Natriummetavanadinat verhalten sich so, dafs 
man die doppelte Molekularformel annehmen müfste und das 
Natriumpyrovanadinat, welches sehr schöne klare Tropfen gab, 
lieferte als Salz einer vierbasischen Säure die gröfsten Tropfen. 
Dahingegen dürfte es sehr zweifelhaft sein, ob das Natriumhexa- 
vanadinat das Salz einer sechsbasischen Säure ist. 

Es wurden nun von mir eine gröfsere Anzahl anderer Salze 
in derselben Weise untersucht. Einige wenige mit * bezeichnete Zahlen 
stellte mir Herr Prof. Tbaübe aus früheren noch nicht veröflfent- 
lichten Versuchen von ihm zur Verfügung. Zu den Versuchen mit 
den Verbindungen der alkalischen Erdmetalle diente der obige 
Platintiegel. Zu allen übrigen Bestimmungen war ein Platintiegel 
mit einer kreisförmigen Abtropffläche benutzt worden, flir welche 
das Gewicht eines Wassertropfens bei 0^ gleich 67.5 mg war. Die 
Werte T sind danach die mitüeren Tropfengewichte multipliziert 
., 100 

(S. Tabelle, S. 414.) 

Bei einigen Bromiden und namentlich Jodiden ist das Tropfen- 
gewicht infolge einer geringen Verflüchtigung etwas zu klein ge- 
funden Bei ZnJ,, Agj,SO^, AggPO^, TU, CuCl, CuBr, MnBr,, 
Pb3(PO^)2 und P^AsOj)^ waren die Tropfen infolge einer mehr oder 
weniger grofsen Zersetzung trübe. Bei den übrigen Salzen wurden 
klare Tropfen erzielt. 
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T 




T 


* Bleichlorid . . . . 


165 


Zinkjodid . . . 


46 


*Bleibromid . . . . 


143 


Kadmiumchlorid . . 


105 


^Bleijodid . . . . 


106 


Kadmiumbromid . 


87 


Bleioxyd 


161 


Kadmiumjodid . . 


58 


Bleimetaborat . . . 


185 


Ziunchlorür. . . . 


111 


Bleimetaphosphat 


256 


Zinnbromür. . . . 


75 


Bleiardeniat . . . 


262 


Zinnjodür . . . . 


46 


Bleiorthophosphat 


275 


Manganchlorür . . 


103 


Silberchlorid . . . 


237 


Manganbrom ür . . 


78 


Silberbromid . . . 


192 


Arsenjodid . . . . 


45 


Silberjodid . . . . 


137 


Antimontrichlorid 


67 


Silberchlorat . . 


125 


Antimontribromid 


67 


Silbemitrat . . . 


194 


Antimontrijodid . . 


68 


Silbermetaphosphat 


148 


Wiamutchlorid . . 


85 


Silbersnlfat . . . 


3fi5 


Wismutbromid . . 


78 


Silberorthophospbat 


246 


Calci umchlorid . . 


204 


SilberpTTophosphat 


384 


Calciumbromid . . 


161 


^Thalliumchlorür . 


149 


Calciumjodid . . . 


146 


Thalliumjodür . . 


187 


^Strontiamchlorid . , 

1 


220 


ThalliumHolfat 


140 


Strontiumbromid . . 


206 


Kupferchlorür . . 


132 


Stronüomjodid 


162 


Kupferbromür . . 


111 


*Bary umchlorid . . 


229 


Zinnchlorid . . . 


72 


Bar3rumbromid . . 


209 


Zinkbromid . . . 


44 


^Baryumhydrat . . 


272 



Wie man erwarten konnte, zeigen sich im allgemeinen bei diesen 
Salzen die Regelmäfsigkeiten nicht in dem Mafse, ¥rie bei den 
Alkalisalzen. 

Bei den Bleisalzen erkennt man allerdings noch allgemein ein 
Anwachsen der Kapillaritätskonstante mit der Anzahl Bleiäquivalente 
im Molekül. 

Von den Silbersalzen fügen sich AgCl und Ag,SO^ der Regel 
nicht, bei den Thalliumsalzen läfst die Regel gleichfalls im Stich. 
Indessen aus Dampfdichtebestimmungen, Uberführungszahlen u. s. w. 
weifs man, dafs Salze wie Silberchlorid, Eadmiumchlorid u. s. w. 
komplexe Moleküle haben, und man kann daher unter Berück- 
sichtigung der einfachen Beziehungen bei den Alkalisalzen aus 
dem Tropfengewicht Wahrscheinlichkeitsschlüsse auf die Kom- 
plexität der Moleküle der Salze der Schwermetalle ziehen. 

Vergleicht man die Chloride mit den Bromiden und Jodiden, 
so zeigt sich allgemein eine Abnahme des Tropfengewichts in obiger 
Reihenfolge der Halogene. Eine Ausnahme bilden die Halogenide 
des Antimons. Es bildet dieses unterschiedliche Verhalten der 
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Halogenide von Metallen und Metalloiden ein Analogon zu dem 
ähnlichen Verhalten dieser Verbindungen in bezug auf die Molekular- 
volumina. ^ 

Endlich ergibt ein Vergleich von Salzen mit demselben Anion 
Chlor u. 8. w., dafs bei verwandten Metallen meist das Tropfen- 
gewicht mit zunehmendem Atomgewicht desselben wächst 



Spezifische Gewichte und Tropfenvolumina beim Schmelzpunkte. 

Während das Tropfengewicht der bekannten Eapillaritätskon- 
stante y proportional ist, ist das Tropfenvolumen proportional der von 
QuiNKE mit a' bezeichneten spezifischen Kohäsionskonstante. 

Für diese Konstante hat Quinkk' gewisse Gesetzmäfsigkeiten 
aufgestellt, welche besagen, dafs für Salze und andere Stofi^e beim 
Schmelzpunkte jene Konstanten n x 4, 3 sein sollen, wo n = 1, 2, 3 
u. s. w. sein kann. Die Richtigkeit dieses QcriNKEschen Gesetzes ist 
aus chemischen und sonstigen Gründen von Tbaübe schon früher 1. c. 
bezweifelt worden, immerhin erschien es angezeigt, die Konstante a' 
direkt zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke wurden die spezifischen Gewichte einiger 
Salze beim Schmelzpunkt auf hydrostatischem Wege vermittelt 

Das Salz wurde im Porzellan- oder Platintiegel geschmolzen 
und Sorge getragen^ dafs die Schmelztemperatur nicht überschritten 
wurde. In die Schmelze tauchte eine Platinkugel, welche an einer 
besseren Wage aufgehängt war. Die Wage war durch Asbestplatten 
vor der Strahlung der durch einen Bunsenbrenner oder eine Gebläse- 
flamme erhitzten Schmelze geschützt. Die Platinkugel und der Draht 
wogen in Luft 10.1485, in Wasser 8.842 g. 

QuiNKE^ hat auf ähnlichem Wege auch schon spezifische Ge- 
wichte von Salzen beim Schmelzpunkt bestimmt 

Die folgende Zusammenstellung zeigt eine ziemlich befriedigende 
Übereinstimmung der beiderseitigen Werte. 

(S. Tabelle, S. 416.) 

Um mit Hilfe dieser Werte und der Tropfengewichte T die 
Konstante a^ zu berechnen, wurde zunächst die Kapillaritätskon- 
stante y berechnet. 

* J. Traube, Z, anorg, Chem. 8 (1895), 52. 
-' QüiNKE, Pogg, Ann. 134, 135 und 138. 
' QuiNKE, I'ogg. Ann. 138, 149. 
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Dichte beim 


Schmelzpunkt 


bei gewdhnl. Temp 


nach Mottlewski 


nach QuiXKE 




Natriamchlorid ... 1.74 


1.612 


2.150 


Kaliamchlorid . , 






1.60 


1.612 


1.977 


Natriumbromid 






2.86 


2.44 


8.014 


Kaliumbromid . , 






2.10 


2.199 


2.690 


Natriunjodid . 






2.71 


— 


8.55 


Kaliumjodid . . 






2,47 


2.497 


3.070 


Natriomacetat . . 






1.27 


— 


— 


Kaliumacetat . 






1.18 


— 


— 


Calciamchlorid 






2.20 


2.12 


2.216 


Barynmchlorid . 






8.49 


8.700 


3.851 



Setzt man dieselbe für Wasser beim Schmelzpunkte (vergleiche 
Landolt-Böbnsteins Tabellen) angenähert = 7.6, so wird y = 



und c? wird gleich 



wenn d die Dichte ist Die Werte 



100 
fit 



sind die Molekularvolumina und die Werte 7^(— r-j die molekulare 
Oberflächenenergie nach E^ötyös-Bamsay-Shields. 



Substanzen 


T 


r 


a» 


a* nach 

QUINKE 


m 
d 


■ (!)■'• 


NaCl 


152 


11.55 


6.68 


8.41 


38.67 


120.4 


KCl 


182 


10.03 


6.55 


8.76 


46.56 


162.7 


NaBr 


188 


10.48 


4.44 


4.08 


48.64 


112.1 


KBr 


122 


9.27 


4.41 


4.49 


56.66 


186.7 


NaJ 


126 


9.57 


8.58 


— 


55.15 


184.S 


KJ 


112 


8.51 


8.44 


4.84 


67.00 


155.3 


C,H,0,Na 


52 


8.95 


3.11 


— 


64.56 


68.5 


KCN 


129 


9.80 


8.67 


— 


57.52 


145.9 


CaCl, 


204 


15.50 


7.04 


9.49 


50.45 


211.6 


BaCl, 


229 


17.40 


4.98 


8.29 


60.75 


268.8 



Ein Vergleich meiner Werte a* mit denjenigen Quinckes zeigt 
dafs die erwähnte Oesetzmäfsigkeit nicht gilt. Die Werte des Mole- 
kularvolumens ergaben eine konstante Dififerenz von E— Na gleich 
12—13 Einheiten. 



Lösliohkeitsbestimmimg auf kapillarem Wege. 

Herr Prof. Tbaübe machte mich aufmerksam auf die aufser- 
ordentliche Empfindlichkeit der Eapillaritätskonstante gegenüber 
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vielen in Wasser gelösten Stoffen. Namentlich viele Nichtelektrolyte 
beeinflussen in geringsten Mengen in Wasser gelöst dessen kapillare 
Steighöhe oft aufserordentlich^ und man kann in vielen Fällen 
mittels der Kapillarität nicht nur qualitative^ sondern auch quan- 
titative Löslichkeitsbestimmungen vornehmen. 

Herr Prof. Traubb hat ein auch von anderer Seite bestätigtes 
interessantes Gesetz^ gefunden, wonach die Erniedrigungen der 
Kapillaritätskonstante y des Wassers durch eine gleiche Anzahl 
von Molekülen der Alkohole, Fettsäure, Ester u. s. w. von Glied zu 
Glied mit zunehmendem Molekulargewicht wachsen im Verhältnis 
1 : 8 : 3» : 8« . . . 

Ein Molekül Amylalkohol erniedrigt danach die Steighöhe des 
Wasser ebenso stark wie 8* = 81 Moleküle Methylalkohol in ver- 
dünnter Lösung. Auf Veranlassung von Herrn Prof. Tbaubb be- 
stimmte ich auf kapillarem Wege nach der Steighöhenmethode' 
die Löslichkeit von normalen Heptyl- und Oktylalkohol , welche 
durch sorgfältigstes Fraktionieren aus Präparaten von ElAJaLBAüM 
von mir hergestellt wurden. Ich bestimmte die Steighöhe einer 
bei 15^ gesättigten Lösung der beiden Alkohole in einem kapillaren 
Rohre, in welcher die Steighöhe des Wassers bei 15^ = 83.1 mm 
war. Die gesättigte Heptylalkohollösung stieg auf 38.2 mm; die- 
jenige des Oktylalkohols auf 39.4 mm. Durch Steighöhenbestimmung 
einer Anzahl von Amylalkohollösungen war festgestellt worden, dafs 
die Steighöhe von 33.2 mm einer Lösung von 0.00255 Gramm- 
molekülen im Liter entsprach. Demnach ist die Konzentration der 

0.00255 
gesättigten Heptylalkohollösung gleich ^ — = 0.000283 Gramm- 
moleküle im Liter entsprechend 0.38 7o* Die Steighöhe 39.4 ent- 
spricht der Konzentration einer Amylalkohollösung von 0.00182 
Grammolekülen im Liter. Danach hat die gesättigte Oktylalkohol- 

lösung die molekulare Konzentration ^ — = 0.000067 Gramm- 

moleküle im Liter entsprechend 0.087*^/^. 

Folgende StoflFe wurden während mehrerer Stunden mit Wasser 
geschüttelt und alsdann wurde die Steighöhe der wässrigen Lösung 

bestimmt: 

(S. Tabelle, S. 418.) 

Die Löslichkeit dieser zweifellos stark kapillaraktiven Stoffe 



^ Traube, Lieb, Ann. Ch&n, 265, 27 u. Fobch, Wied.Ann.Phy8, 68(1899), 810. 
^ Vergl. Traube, Phys. Chem. Methoden. L. Voss, Hamburg 1893. 
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Steigh5he bei 15* 

Wasser 83.1 mm 

Methylalkohol 83.0 

Benzol 79.9 

Toluol 81.4 

m-Xylol 81.4 

Naphtalin 88.0 

SchwefelkohlenstofiF . . . 82.6 

(vergl. Traübes Abhandlungen) ist hiernach äufserst gering. Selbst 
Benzol ist nur iu sehr geringen Mengen in Wasser löslich. Dieses 
ist leicht einzusehen, wenn man bedenkt, dafs 0.33^0 Heptylalkohol 
die Steighöhe des Wassers auf 33.2 mm herabdrücken. 



Diese Arbeit wurde im Jahre 1901 unter Anleitung von Herrn 
Prof. J. Tbaube ausgeführt, und danke ich Herrn Prof. Tbaube 
herzlich für die Anregung zu der Arbeit und seinen stets bereit- 
willig zu gewährten Rat. 

Charlottenburg ^ Technische Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1908. 



über die Erstarrung und die Umwandlungen der Gemische 

von Silbernitrat mit Kaliumnitrat. 

Von 

A. Ussow. 

Mit 2 Figuren im Text. 

Die vorliegende UntersuchuDg schliefst sich an die Arbeiten von 
VAN Eyk^ und HissiNK* über binäre Gemische der Nitrate ein- 
wertiger Metalle an, und ist eine Fortsetzung der Versuche von 
Bellatti und Lüssana^ und Retgers* über Gemische von KNO3 
mit AgNOj. 

Von den Nitraten der einwertigen Metalle sind bis jetzt die 
Gemische der Li, Na, Ag, NH^, K, Tl- Salze eingehender untersucht 
worden. Nitrate der ersten zwei Metalle bilden mit Silbernitrat 
Mischkristalle und keine Doppelverbindungen. Von drei Nitraten der 
drei letzten Metalle in Mischung mit AgNOj ist nur TINO3 untersucht 
worden. ^ In diesem Falle sind keine Mischkristalle gefunden worden, 
aber ein Doppelsalz AgNOj.TlNOg. Die Tatsache, dafs AgNOj mit 
ENO3 eine Doppelverbindung zu gleichen Molekülen bildet, ist von 
Rebgebs^ festgestellt, aber daneben hat er aus wässeriger Lösung 
zwei kleine Reihen Mischkristalle mit einem Gehalt von höchstens 
0.3 ^/j, an AgNOj und 0.5 ^o ^.n KNO3 gefunden. Silbernitrat und 
Salpeter sind beide in zwei Modifikationen bekannt mit Umwand- 

^ Zeitschr, phys. Chem. 30, 385; 32, 492. 

* Zeitschr, phys. Chem, 32, 587. 

' Zeitschr. phys. Chem. 9, 378; vergl. van Eyk, Zeitschr. phys. Chem. 
30, 438. 

* Zeitschr. phys. Chem, 4, 608; Jahrh, f. Miner, 1893 I, 90. 

^ van £tk, Kon. Akad. v. Wetenschappen , Amsterdam 1900, S. 543. 
« 1. c. vergl. Rose, P, A. 106, 320; J, B. 1859, 230. — Rüssel und 
Maskelin, Proc, Roy. Soc, 26, 357. — Ditte, Campt rend, 101, 878. 
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lungstemperaturen resp. 159.8^ und 126.5 ^ Betgebs nimmt in den 
Mischkristallen wohl die beiden, bei niedrigen Temperaturen be- 
stehenden Modifikationen an, doch betrachtet er aus kristallographi- 
schen Oründen das System als isodimorph. Die Anwesenheit der 
Mischkristalle wurde nur mikroskopisch festgestellt. Die Misch- 
kristalle konnte Betgebs nicht analysieren. Die Versuche von 
Bellatti und Lüssana bezüglich der Änderung, die Umwandlungs- 
temperatur des Salpeters durch Beimischung des Silbemitrats zu 
bestimmen, haben keine deutlichen Besultate geliefert 

Da die Versuche Betgebs nur bei gewöhnlicher Temperatur 
und mit wässeriger Lösung angestellt waren, und diejenigen von 
Bellatti sich nur auf geringe Beträge der Beimischungen von 
AgNOj ausdehnten, so war es zur besseren Kenntnis der Verhältnisse 
dieser beiden Nitrate zuerst erwünscht^ die Erstarrung der geschmol- 
zenen Gemische ftlr die ganze Beihe der Konzentrationen zu be- 
stimmen und danach eventuelle Umwandlungen in den erstarrten 
Phasen. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Baehuis Boozeboom unternahm 
ich diese Untersuchung. 

I. Das benutzte Silbemitrat wurde nach dem Verfahren von 
HissiNK^ gereinigt. Das Kaliumnitrat ist durch mehrfache Um- 
kristallisierung rein erhalten. Bei niedrigeren Temperaturen ab 
260^ ist mit dem Apparate yan Eyes' gearbeitet worden. Bei 
höheren Temperaturen benutzte ich ein Bad eines Gemisches von 
KNO3 und NaNOg mit 220^ Schmelzpunkt. Die Elrstarmngstempe- 
raturen vnirden immer bestimmt. Um Überkaltungen zu vermeiden, 
welche in diesen Gemischen leicht eintreten und bei Konzentrationen 
von 40 — 50 Mol.-Proz. KNO3 besonders grofs sein können, säete ich 
ein Kriställchen der betreffenden Salze ein. 

Folgende Erstarrungstemperaturen vnirden gefunden. 

Die Konzentrationen sind in Mol.-Proz. des KNO3 ange- 
geben. 

(Siehe Tabelle, S. 421.) 

Die Punkte der kleinen Kurve DEj welche die Erstammgs- 
kurve der Doppelsalze darstellt, wurden beim Einsäen eines 
Kriställchens der vorbereiteten Doppelverbindung AgNOj.KNO, be- 
stimmt, ohne welches sehr leicht die Bildung der Doppelsalze ausbleibt. 



^ Zeitschr, phys, Chem, 82, 548. 
* Zeitschr, phys. Chem, 80, 481. 
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Kurve A Q D. Fig. 1. Kurve EG. Fig. 1.* 

Mol.-Proz. KNOg ErBtarrungstemp. Mol.-Proz. KNO« ElrstarruDgstemp. 
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Fig. 1. 
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36.9 


182.9 
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87.7 


131 


44.4 




188.9 



und anstatt der Kurve D E^ die punktierten Linien der Figur \ BB 
und BpLE entstehen. 

Ä.uf diesen Linien sind folgende Punkte bestimmt worden. 

Linie D B, Linien Bp und p L E, 

Mol.-Proz. KNOg Erstarrungstemp. Mol.-Proz. KNOj^ Erstarmngstemp. 
s/ J 42 y 120 ^ 

39.8 125.1 43 122.8 

42 120 44.5 128 

45 181 

Die Unterkühlungen auf diesen Linien sind am stärksten aus- 
gesprochen und wurden vermieden durch Einstreuen der Eriställchen 
AgNO, auf der Linie DB und des KNO3 ^^^ ^^^ Linie Bp und 
pLE. Bei Konzentrationen 44.5^0 ^^^ ^^7© wurde bis 140*^ vor- 
gewärmtes Salpeter eingesät. 

IL Bei Bestimmung der Enderstarrungstemperaturen sind zwei 
Fälle zu unterscheiden: 1. wenn Doppelsalz sich nicht bildet und 
2. wenn Doppelsalz sich ohne Unterkühlungen bildet. 

Im ersteren Falle wurden folgende Enderstarrungstemperaturen 

gefunden: 

Linie W B 17, Fig. 1. j 

Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. 
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. 37 5 
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119 


40 


120.2 
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119.5 



^ Auf der Fig. 1 ist nur ein Teil der Kurve gezeichnet Oberhalb C 
läuft die Kurve weiter bis zum Schmelzpunkte des Kaliumnitrats. 
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Die EDderstarrungstemperaturen konnte ich auch bei Konzen- 
trationen niedriger als 10 7o und höher als 80 7o ^^ch beobachten. 
Aber infolge der mit abnehmender Konzentration wachsenden Stö- 
rungen wurden die Erstarrungstemperaturen ziemlich stark erniedrigt. 

In weiter unten folgender Tabelle sind die Erstarrungstempe- 
raturen angegeben, ohne dafs Unterkühlung sich bildet, was durch 
Einsäen eines Kriställchens der vorbereiteten Doppelsalze herrorge- 
rufen wurde. 

V Linie Ex f. Fig. 1. J 
Mol.-Proz. KNO3. Erstammgstemperatur 

48.5 134.3 

52 134.3 

60 134.3 

70 134.5 

Bei 70 Mol.-Proz. ist die Verflüssigungstemperatur angegeben, weil 
bei dieser Konzentration ich die Erstarrungstemperatur etwas 
niedriger bekam. Bei noch höherem KNOg-Gehalte wurden noch 
niedrigere Erstarrungstemperaturen beobachtet Eis hängt davon 
ab, dafs mit zunehmendem KNO3- Gehalte die Umwandlung der 
Schmelze in Doppelsalze mit immer kleinerer Wärmeentwickelung 

vor sich geht. 

/ j ^ 

v/ ^ Linie g D k, J 

MoL-Proz. KNO| Erstamingstemp. Mol.-Proz. KNO, Erstarrangstemp. 

15 131 27.5 131 

20 181 35.5 131 

23.9 130.5 37.7 131 

26 131 48 180.9 

In Figur 1 sind alle vorstehenden Tabellen zusammengestellt 
Auf der abscissen Achse sind die Konzentrationen in MoL-Proz. 
KNO3 ^^^ ^^^ ^^^ ordinaten die Temperaturen eingetragen. 

(S. Fig. 1, S. 428.) 

Die Linien AOD die Erstarrung des Silbnitrats, EC des 
Kaliumnitrats und DE des Doppelsalzes darstellend. Linie AOD 
soll aus zwei Stücken bestehen mit einem Knicke im Punkte G, 
wo die Umwandlungstemperatur des AgNO, liegt. Aber die Um- 
wandlungswärme des Silbemitrats ist so klein, dafs der Knick auf 
der Kurve nicht merklich wird. 
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Die Erstarrungstemperatur der Verbindung gibt nur die kleine 
Kurve D E an. Wenn die Verbindung die Zusammensetzung AgNOg. 
ENO3, das heifst 50 MoL-Prozent ENO3 hat, so folgt aus der Lage 
der Linie D H, dafs der Schmelzpunkt der Verbindung nicht erreich- 
bar ist. Es war daher nötig zu beweisen, dafs die sich hut DE 
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absetzende feste Phase wirklich Zusammensetzung 1 : 1 hat. Um 
diesen Beweis zu liefern, wurden die Konzentrationen 48.9 Mol.-Proz. 
analysiert. 

Die Analyse wurde folgenderweise ausgeführt. Die betreffenden 
Mengen KNO3 ^^^ ^.gNO, sind im Röhrchen Figur 2 abgewogen 
und das Röhrchen zuschmolzen worden. In Kapillar wurde ein 
Stückchen Glaswatte eingelegt. Die Salze in a waren zusammen- 
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geschmolzen und in dem yan Eyks- Apparate bei 125 — 180^ zwei Standen 
gehalten, um sicher Doppelsalz zu erhalten. Dann wurde ÜLsi alles 
wieder geschmolzen, mit Ausnahme kleiner Mengen von Kristallen, 
die zurückbehalten wurden, um bei nachfolgender Kristallisation des 
Doppelsalzes als Keime zu dienen. Das Böhrchen wurde 
alsdann wieder in dem yan Eyks Apparate bei 134^ ein- 
gelegt. Nachdem die Menge der Kristalle grofs genug ge- 
worden war, legte ich schnell das Böhrchen in eine 
Hülse der Zentrifuge und zentrifugierte die Flüssigkeit in 
b rasch ab. Die Hülse war mit Asbestwolle gefUlt, mit 
Asbestdecke versehen und im Luftbade bei 135^ vorgewärmt. 
Nach dem Erkalten in fester und flüssiger Phase wurde 
Silber mit Bhodanammonium nach Volhabd titriert Die 
in fester Phase gefundene Silbermenge entspricht der 
Formel AgNOg-KNO,. 

Gef. Ber. AgNOj.KNO, 
1. Für Anal, wurde ein Stückchen 
von dem oberen Teil entnommen 
Ag 39.64% 39.85 



/ 



a- 



2. Ein Stückchen aus der Mitte . 39.60 



9J 



Die Übereinstimmung von 1. und 2. zeigt, dafs die 
Kristalle auf der Zentrifuge genügend von der Flüssigkeit 
befreit waren. 

Fig. 2. In der flüssigen Phase sind gefunden worden Ag 

43.63 7o' ^^ 43.43 Mol.-Prozent KNO3 entspricht und zeigt, 
dafs die Temperatur während des Zentrifugierens nicht niedriger 
als bis 132^ gesunken ist. Dafs also Doppelsalz wirklich Zusammen- 
setzung von 50 Mol.-Proz. und keinen eigentlichen Schmelzpunkt 
hat Dann mufs aber der Punkt E eine Lösung darstellen, welche 
bei weiterer Abkühlung nicht mehr mit KNO,, wohl aber mit Doppel- 
salz in Berührung ist Bei der Temperatur 134.3^ findet also die 
Umwandlung statt: 

KNO3 + Lösung E -< — » Doppelsalz. 

Dieselben müssen in allen Gemischen von 46 — 100 MoL-Proz. 
KNO3 auftreten. So entsteht die Umwandlungslinie Ex f. Hierbei 
mufs noch beachtet werden, dafs von 50 — 100^/^ alle Gemische 
total zu einem Gemische von KNO, + Doppelsalz erstarren, während 
die Lösung E verschwindet. Umgekehrt in den Gemischen von 
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46 — 50^0 böi einer niedrigeren Temperatur als 134.3 KNO3 ver- 
schwindet und Lösung und Doppelsalz übrig bleibt. So entsteht auf 
der Linie Ef der Grenzpunkt x. Bei Konzentration 37.7 — 46 ^/^ und 
Temperaturen zwischen 134.3^ und 131^ setzt sich als feste Phase 
nur Doppelsalz ab. Hierbei wird mit sinkender Temperatur die 
Zusammensetzung der Flüssigkeit sich längs der Kurve D E (Schmelz- 
kurve des KNOg.AgNOj) ändern. Im Punkte D schneidet die 
Schmelzkurve DE die Schmelzkurve von AgNOj. Punkt D ist also 
ein eutektischer und die Enderstarrungspunkte bei 131^ werden bei 
allen Konzentrationen von — 50 7o eintreten. Also die eutektische 
Linie gD mufs bis zum Punkte k verlängert sein. Um die Zu- 
sammensetzung des Eutektikums im Punkte D zu bestimmen, wurde 
die flüssige Phase der Konzentration von 36 Mol. KNO3 analysiert. 
Die betreffenden Mengen der Salze wurden in einem Probierrohr 
zusammengeschmolzen und in einem Bade bei 129 — 130^ eingesetzt 
Nachdem das Thermometer in der Mischung bei 131^ still stand, 
wurde die Flüssigkeit mit einer Pipette durch Glaswolle von Kristallen 
abgetrennt und titriert Es wurde gefunden Ag 46.69 7o o^^r 
37.77 Mol. Prozent KNO3. 

Wenn also Doppelsalz bei Erstarrung der Gemische AgNO, 
und KNO3 ohne Unterkühlung eintritt, bestehen bei allen Konzen- 
trationen von — 50^0 unterhalb 131^ die Gemische 

1 . „AgNO, ^ 4- Doppelsalz" 

(Mod. 2) 

und für Konzentrationen 50 — 100®/^ unterhalb 134.3® sind die Gemische 

2. KNO3 + Doppelsalz. 

(Mod. 1) 

Die beiden dieser Gemische bei Temperaturen von 131® und 
134® erstarren total. 

Da in dem kleinen Gebiete XEDLK, als feste Phase nur 
Doppelsalz eintritt, ist sie in Berührung mit der Lösung. 

Also bei Konzentrationen von 37.7 — 50®/^ und Temperaturen 
von 131—134.3® haben wir 

3. Doppelsalz und Lösung. 

^ Die UmwandluDgstemperatur des AgNO, liegt bei 161^. Die Modifi- 
katioDj welche oberhalb dieser Temperatur stabil ist, will ich als Modifikation 
1 bezeichnen. Die Modifikation 2 iät diejenige, welche unterhalb 161^ stabil 
ist. Auch für KNO, als Modifikation 1 bezeichne ich die oberhalb 125^ ein- 
tretende Modifikation. 

Z. «norg. ClMm. Bd. 38. 29 
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Phasenkomplex 1 bleibt bei allen Temperaturen unterhalb 131^ 
bestehen^ weil weder für AgNOg noch für Doppelsalz Umwandlungen 
bei diesen Temperaturen bekannt sind. In dem Komplexe 2 dagegen 
kann bei 125^ eine Umwandlung von ENO, Mod. 1, in ENO,, Mod. 2, 
stattfinden. 

Wenn Doppelsalz sich nicht bildet, läuft die Eurve CE bis 
zum Punkte p durch. In diesem Punkte schneidet die Schmelzkurve 
des KNO3, Mod. 1, die Eurve Bp, welche die Lösungen darstellt, 
aus denen ENO,, Mod. 2, absetzt Im Punkte B schneidet diese 
Kurve die Schmelzlinie AgNOj, Mod. 2. Punkt B ist also ein 
eutektischer. Alle Gemische von — lOO^o ^^i der Temperatur des 
Punktes B (120^, im Falle nicht Doppelsalz auftritt, erstarren 
total zu einem Gemisch von AgNOj, Mod. 2, und ENO3, ^o<L '^* 
So entsteht die Linie WB U, Die Eurventeile D B, Bp, p E und 
die Linie WB U stellen die metastabilen Zustände dar und sind in 
der Figur punktiert gezeichnet worden. 

Das metastabile Eutektikum wurde noch analytisch bestimmt 
Analysiert wurden die flüssigen Phasen der Eonzentrationen 42 Mol.- 
Proz. ENO3 ^°^ ^^-^ Mol. -Proz. ENO; es wurden geftinden 
resp. 4L72 und 42.33 Mol.-Proz. In beiden Fällen stand das 
Thermometer auch nach dem Absaugen der Flüssigkeit einige Zeit 
bei 120^ still und begann alsdann langsam zu sinken. Es ist also 
gelungen, die Bildung der Doppelverbindung zu vermeiden. 

m. Die Umwandlungstemperaturen wurden nur thermisch be- 
stimmt, ungefähr in derselben Weise wie es Hibsink machte. Die 
geschmolzenen Gemische wurden fein pulverisiert und um das 
Thermometer in eine Probierröhre geprefst An der Seite des Silber- 
nitrats^ bei kleinen Eonzentrationen I^NOj (1 — 6 Mol.-Prozent) habe 
ich keine übereinstimmenden Umwandlungstemperaturen gefunden. 
Bei dem Erwärmen, sowie auch bei dem Erkalten finden die Ver- 
langsamungen des Thermometerganges in weiten Grenzen von 158 
bis 165® statt. Bei Eonzentrationen von 15, 16 und 17.5®/^ wurde 
guter Stillstand des Thermometers beobachtet. Dies kann dadurch 
erklärt werden, dafs es bei kleineren Eonzentrationen unmöglich ist, 
die feste Masse zu vermischen, bei gröfseren aber, bei Umwandlungs- 
temperatur, bleibt noch so viel Flüssigkeit, dafs eine gute Ver- 
mischung möglich ist Für 15 Mol. -Proz. ENO, sind beim 
Erwärmen 161.5^ für 16 und 17.5 Mol.-Proz. ENO, bei sinkender 
Temperatur, mit Einsäen des Eriställcheus des gewöhnlichen" AgNO,, 
resp. 160.8^ und 160.7^ gefunden worden. Diese sind also etwas 
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höber als die ümwaudlangstemperatur des von Hibsine. Für mein, 
bei diesen Versucben benutztes AgNOg habe ich auch etwas höhere 
Um Wandlungstemperatur gefunden, bei steigender Temperatur 161.6^. 
Daraus kann man schliefsen, dafs die Grenzlinie zwischen den beiden 
Modifikationen des AgNOg für alle Konzentrationen KNO3, ^®^ ^^^' 
selben Temperatur wie Umwandlungstemperatur des reinen AgNO, 
liegt; d. L dfas keine Mischkristalle vorhanden sind. 

An der Seite ENO3 wurden folgende Umwandlungstemperaturen 
gefunden : 

Mol.-Proz. KNO, 100— 125.2<> 

98— 126.2<» 

95—125.2« 

Der Schnittpunkt der Linien Bp und p C mit diesen Tempera- 
turen übereinstimmt. Es war aber iinmöglich Umwandlungen in 
Konzentrationen näher an 50^0 aufzufinden. Auch Hissnik^ üand, 
dafs bei KNO3 in Gemischen sehr bald die Umwandlung undeut- 
lich wird. An dieser Seite sind auch keine Mischkristalle gefanden 
worden. 

Zu Figur 1 sind die Umwandlungstemperaturen des Silbemitrats 
durch Linie HO dargestellt Oberhalb dieser Linie die Modifikation 1, 
welche wir mit A^ bezeichen, ist stabil, unterhalb derselben dagegen 
die zweite Modifikation A^. 

Die Umwandlungstemperaturen des Kaliumnitrats liegen auf 
der Linie pqd. Diese Linie besteht aus zwei Teilen. Bei Konzen- 
• trationen von 50 — 100 MoL-Proz. KNO3 bei sinkender Temperatur 
verwandelt sich auf q d die erste Modifikation KNO3 (JTJ in die zweite 
(^3), gleichviel ob Doppelsalz gebildet worden ist oder nicht. Im 
ersten Falle findet die Umwandlung des Salpeters in Berührung mit 
dem festen Doppelsalze statt. Bei Konzentrationen von 44 — 50 MoL- 
Prozent KNO3 ist dagegen nur dann die Umwandlung auf p q mög- 
lich, wenn die Doppelverbindung ausbleibt. Hier also wandeln sich 
zwei metastabile Phasen in einander um. Diese Umwandlung findet 
in Berührung mit der Lösung statt. 

lY. Als allgemeines Resultat wurde gefunden, dafs die Schmelz- 
kurven denjenigen von TINO3, -^S^^s ^^^^ analog sind. Auch bei 
KNO3 und AgN03 besteht eine Doppelverbindung, deren Gebiet ver- 
hältnismäfsig sehr klein ist, und aus der Schmelze treten keine 
Mischkristalle auf. 



> Zeitsehr. phys, Chem. 82, 542. 
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Das Doppelsalz AgNOj, KNO3 hat keinen eigentlichen Schmelz- 
punkt. 

Aus der Schmelze können, je nach den Temperaturen und 
Konzentrationen, sieben stabile feste Gebilde entstehen, deren 
Gebiete in Figur 1 mit ZiflFern bezeichnet sind und in welcher die 
festen Phasen A, K und D (Doppelsalz) folgendermafsen verteilt sind: 

1. ^, 3. K^ 5. D + A^ 1. D + K^ 

2. A^ 4. D 6. D + JSq 

Wenn das Doppelsalz sich nicht bildet, dann fallen das Gebiet 4 
und die Grenzlinie XKqxy aus. Das neue metastabile Gebiet 
7 E^ entsteht Das Gebiet 5 bis zur Linie D B und das Gebiet 6 
stellen jetzt die metastabilen Teile der Gebiete resp. 2 A^ und 3 K^ 
dar. Unterhalb WBU die Gemische A^ + K^ bestehen. 



Zum Schlufs ist es mir eine angenehme Pflicht^ Herrn Professor 
Dr. Bakhuis Roozeboom für seine vielfältige Unterstützung bei 
der Ausführung dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszu- 
sprechen. 

Amsterdam^ Dexember 1903. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1903. 



Über basische Bleisalze. 

Von 
D. Stbömholm. 

£ine völlig zufriedenstellende Kenntnis über eine Klasse mole- 
kularer Verbindungen, wie z. B die basischen Salze, kann zwar nie 
durch Isolierung und Studieren der kleinen Zahl Verbindungen ge- 
wonnen werden, welche zufälliger Weise als selbständige Phasen 
existiren können; nur wenn man eine Lösung gründlich studieren 
könnte, wo alle Verbindungen einer Reihe, welche überhaupt existieren 
können, auch zu irgend einer Konzentration anwesend sind, und 
wenn man darin die Zusammensetzung aller Reihenglieder, sowie 
die Konstanten für ihre gegenseitigen Übergänge bestimmen würde, 
wäre die Lösung des Problems möglich. Aber eine derartige Arbeit, 
welche sicherlich für unsre Kenntnis der Gesetze der Verbindungen eine 
neue Ära eröffnen würde, erscheint sogar in absehbarer Zukunft 
hoffnungslos. Um einen Beitrag zur Chemie einer ähnlichen Verbindungs- 
klasse zu leisten, bleibt in der Tat kein anderer Weg übrig, als in einer 
möglichst extensiven Untersuchung möglichst vollständig die festen 
Reihenglieder einer grofsen Menge von Verbindungsreihen darzu- 
stellen; man kann dann möglicherweise einige Regelmäfsigkeiten 
beobachten, welche eventuell für weitere Schlüsse leitend sein 
können. Ich habe eine ziemlich groise Zahl von Serien basischer 
Bleisalze untersucht, in einigen Fällen habe ich vollständige Serien 
darzustellen versucht, in anderen habe sich nur die am meisten 
basischen Verbindungen dargestellt, weil sich bei früheren Unter- 
suchungen anderer analoger Gebiete, ^ besonders durch die Kenntnis 
der höchsten Verbindungen Vorteile ergaben. 



> Joum, prakt. Chem. [2] 66 428 u. 517; 67, 845. 
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Zur Darstellung der Verbindungen wurde folgende Methode 
benutzt: ein neutrales Bleisalz wurde mit einer verdünnten Alkali- 
lösung oder Bleihydroxyd mit der Lösung eines Alkalisalzes geschüttelt; 
in jenem Falle ist das niedrigste, in diesem Falle das höchste basische 
Salz neben der Ausgangsverbindung als Bodenkörper zu erwarten 
(obzwar es niemals völlig sicher ist, dafs sich das unter den Ver- 
suchsbedingungen stabilste Salz ausscheidet), auf weiteren Zusatz 
der Lösung wächst es auf Kosten letzterer und liegt endlich rein 
auf dem Boden; wenn dies zutrifft, ist durch Verfolgung der Ver- 
hältnisse in der obenstehenden Lösung leicht zu ersehen. Wir 
haben ja, um die Phasenregel zu benutzen, vier Stoffe, z. B. Blei- 
hydroxyd, Alkalihydroxyd, Alkalisalz und Wasser; wenn vier Phasen 
vorhanden sind, Gasraum, Lösung, zwei Bodenkörper, hat das System 
zwei Freiheiten ; bei konstanter Temperatur ist mit der Alkaleszenz 
der Lösung das System bestimmt; zwischen Konzentration an 
Hydroxyl und an saurem Ion besteht ein bestimmtes Verhältnis; 
wenn ein Bodenkörper verbraucht ist, sind nur drei Phasen vor- 
handen, eine ähnliche Regelmäfsigkeit ist nicht vorhanden. 

Dieses Verhältnis wird nun durch die Reaktionsgleichung be- 
stimmt, z. B. 

xPb(OH), -f er = basisches Salz + OH', 
welche zu folgender Gleichgewichtsgleichung führt: 

[Cpb(OH)J*[Cci] 



[Cbas. Sal J [Coh] 



= K, 



oder weil die Konzentration der zwei Bodenkörper konstant ist, 

T^T" = ^> bezw. z. B. -iW^^^ = K. Es mag bemerkt werden, 

L^ohJ L^ohJ 

dafs eine Komplikation vielleicht hervorgerufen werden kann, wenn 
die auf dem Boden liegenden Körper durch Ionen reagieren, während 
eine konstante Konzentration nur der undissoziierten Körper beibe- 
halten wird. Wenigstens vorläufig habe ich mich nicht einem 
näheren Studium dieser Gleichgewichtsverhältnisse gewidmet, zum 
Teil weil wenige gute Kombinationen aufgefunden sind; wenn Blei- 
hydroxyd mit einem Kaliumsalz versetzt wird, wird in einigen Fällen 
die Alkaleszenz sehr schwach, in anderen beinahe theoretisch, übrigens 
wird das Studium durch das in der Lösung gegangene Blei erschwert; 
Natronlauge verliert auf Zusatz von Bleisalzen im allgemeinen bei- 
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nahe alle Alkaleszenz; von den studierten Kombinationen zweier 
basischen Salze wären höchstens ein Paar benutzbar; für Reaktionen 
mit Ammonium anstatt Kalium oder Natrium wären wohl gute Bei- 
spiele leichter zu finden ^ hier sind die Verhältnisse jedoch mehr 
kompliziert. — Diese Reaktionen sind schon vor zwanzig Jahren 
Ton DiTTB^ studiert, insbesondere mit Chlorid und Jodid; den prä- 
parativen Wert der Reaktion hat er jedoch, wie aus der unten 
folgenden Einzelbeschreibung hervorgeht, nur sehr wenig benutzt, 
sein Ziel war in der Tat, die Gleichgewichtsverhältnisse in der 
Lösung zu studieren. Es ist bei einer so alten Arbeit nicht zu ver- 
wundem, dafs sie jetzt nur noch beschränkten Wert haben kann, 
weil es damals an einem völlig zuverlässigen theoretischen Leit- 
faden mangelte und Ditte übrigens, wie näher bei den Jodiden ge- 
reizt wird, nur dürftige und nicht eindeutige experimentelle Fakten 
benutzen konnte. — Zu meinen präparativen Zwecken bedarf ich 
keines genauen Studiums der Gleichgewichtsverhältnisse in der 
Lösung; ich setzte natürlich während des ganzen Versuches eine 
Lösung von immer derselben Konzentration zu; die benutzte Blei- 
verbindung war entweder trocken oder wenn sie, wie öfters, in Wasser 
aufgeschlämmt war, war das Volum des Wassers dennoch gegen 
die grolsen Massen der sehr verdünnten Lösungen doch unbe- 
deutend; die Flüssigkeit hatte daher während des ganzen Versuches 
etwa dieselbe Konzentration; ein anfangs bestimmter Wert, z. B. 
der Alkaleszenz, erhielt sich auf weiteren Zusätzen der Lösung 
etwa konstant, bis nur ein Körper auf dem Boden lag. 

Wenn wir die obige Gleichung näher betrachten^ um zu erfahren, 

was die Verhältnisse in der Lösung reguliert, finden wir -Jk-^^- = 

L bM- sa|«J . gg stehen nebeneinander als gleichwertige Faktoren 

die Dissoziationskonstante und die Löslichkeit des basischen Salzes; 
wenn die Löslichkeiten verschiedener der höchsten Salze sehr ver- 
schieden sind, werden die Verhältnisse vorwiegend hierdurch reguliert; 
wenn also Bleihydroxyd mit Chlorkalium etwa theoretische, mit 
Kaliumnitrat sehr schwache, mit Kaliumchlorat beinahe verschwin- 
dende Alkaleszenz erzeugt, ist die Erklärung dieser Verhältnisse 
wohl nur in verschiedenen Löslichkeiten der basischen Salze zu 
erblicken. Irgend eine Kenntnis von der Dissoziationskonstante ist 



^ Compt. rend. 94, IISO; Ann. Chem. Phya. [5] 24, 281. 



— 432 — 

hierbei nicht zu erreichen; die Verhältnisse sind hier denjenigen bei 
den Quecksilberchloriddoppelsalzen entgegengesetzt, wo, wie ich ge- 
zeigt habe/ man aus Bestimmungen der Quecksilberchloridkonzen- 
trationen über einer Reihe Kombinationen zweier Doppelsalze vou 
sehr verschiedenen Typen einige Schlüsse über die Dissoziations- 
konstanten ziehen kann. Die Verhältnisse sind nicht viel gunstiger, 
wenn man ein neutrales Bleisalz mit Alkali behandelt, and sie sind, 
wie eine Reaktionsformel leicht zeigen würde, auch nicht ganz 
günstig, wenn zwei basische Salze von noch so verschiedenen Typen 
auf dem Boden liegen, für welchen Fall übrigens nur sehr wenig 
brauchbare Kombinationen aufgefunden sind. Meine Arbeit über 
basische Bleisalze habe ich daher zu einer rein präparativen und 
analytischen einschränken müssen. 



Darstellungsmethoden. 

Die Voraussetzung ist, dafs die basischen Salze praktisch un- 
löslich oder wenigstens sehr wenig löslich sind, was bei den meisten 
Salzen anorganischer Säuren der Fall ist, andernfalls ist die unten 
entwickelte Darstellungsmethode nicht brauchbar. Die meist basischen 
Salze wurden in folgender Weise dargestellt: Bleiacetat wurde mit 
etwas überschüssiger, möglichst kohlensäurefreier Natronlauge ver- 
setzt, das Bleihydroxyd durch Dekantieren mit kohlensaurefreiem 
V^asser gewaschen; der Hydroxydschlamm wurde mit Wasser ge- 
schüttelt und in die gewünschte Zahl Portionen in Flaschen mit 
wohlschliefsenden Glasstöpseln verteilt; im allgemeinen kam auf 
eine Portion Hydroxyd aus 16 — 17 g Acetat; das Wasser wurde 
möglichst abgegossen, das Volum des Rückstandes durch Messung 
der Höhe der Flüssigkeit in der Flasche annähernd bestimmt Es 
wurde dann eine abgemessene Menge einer sehr verdünnten Auf- 
lösung (im allgemeinen etwa ^20 i^ormal) des zu verwendenden 
Alkalisalzes zugesetzt; wenn möglich wurde ein Kalium- oder Natrium- 
salz benutzt, nur wenn dieses allzu wenig angegriffen wurde ^ wurde 
das Ammoniumsalz verwendet. Die von der Lösung angenommene 
Alkaleszenz wurde dann durch Titrierung mit ^50 °* Schwefelsaure 
bestimmt; das Gleichgewicht stellte sich im allgemeinen schnell ein. 
Auf weiteren Zusatz der reagierenden Lösung blieb nun diese 
Alkaleszenz annähernd konstant; weU ja das Hydroxyd von Anfang 



* Zeitschr. phys. Chem, 44, 71. 
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mit reinem Wasser anfgemischt war, also d^ Mbung ein wenig ver- 
dünnt wurde, stieg natürlich die Alkale8zehii..auf weiteren Zusatz 
von Lösung ein wenig, für jeden neuen Zusatz immer weniger in 
einer mit Kenntnis des anfanglichen Wassergehaltes berechenbaren 
Weise. Endlich fing die Alkaleszenz an, auf weitere Zusätze der 
Verdünnung proportional zu sinken; als also Überschufs der Reak- 
tionslösung zugesetzt war, stand die Flasche ohne weitere Zusätze 
unter öfterer Umschüttelung, bis die Alkaleszenz sich völlig konstant 
erhielt. — Öfters war übrigens das negative Radikal praktisch 
vollständig aus der Lösung verschwunden, so dafs auch sein Rück- 
bleiben anzeigte, wenn das ßleihydroxyd völlig aufgezehrt war. — 
Bei den Salzen fixer Alkalien gab es noch einen Indikator, der 
Bleigehalt der alkalischen Lösungen, welcher, als das Bleihydroxyd 
verschwunden war, stark zurückging und öfters praktisch verschwand. 
Es kann zutreffen, in Fällen, wo die Konzentration des Säureions 
über dem Bleihydrat ganz verschwindend ist, dafs, wiewohl die 

OH 
Relation —. — vielleicht in der Tat beträchtlich sinkt von der Kom- 
bination bleihydroxyd- höchstes Salz zu derjenigen höchstes Salz- 
nächst höchstes Salz, dennoch kein nennenswertes Sinken der Alkal- 
eszenz wahrgenommen wird; insbesonderes in ähnlichen Fällen ist 
letzterer Indikator wertvoll; die Isolierung des höchsten Chromats war 
nur hierdurch möglich. — Das so dargestellte höchste Salz wurde durch 
Dekantieren mit kohlesäurefreiem Wasser wohl gewaschen, in kohle- 
säurefreier Luft abgesogen, so über Natronkalk und Schwefelsäure, an- 
fangs auf Ton gestrichen, getrocknet. — Diese Präparate enthalten im 
allgemeinen Kohlensäure; Bleihydroxyd nimmt nun aus Sodalösnng 
wohl viel, aber nicht alle Kohlensäure auf (siehe unten), daher ist 
das benutzte Bleihydroxyd, welches mit überschüssiger Alkalilauge 
dargestellt war, als kohlensäurefrei anzusehen, und auch die unter 
den alkalischen Lösungen liegenden Bodenkörper müssen kohlen- 
säurefrei sein. Es wird die Kohlensäure dann aufgenommen, als die 
schon reinen Salze einen Augenblick der Luft ausgesetzt werden, 
als sie sehr schnell zwischen Papier ein wenig geprefst und dann auf 
Ton gestrichen werden ; aber die dann aufgenommene Kohlensäure hat 
keinen Einflufs auf die Relation Pb : Ac, sie ist einfjEtch vom Gewicht 
zur Analyse eingewogener Substanz abs^uziehen, wie dies im folgen- 
den immer geschehen ist; dieser Kohlensäuregehalt schwankt zwischen 
einem Zehntel, bis (bei sehr voluminösen Niederschlägen) einem 
halben Prozent und selten noch mehr. Bei den aus Ammonsalzen 
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dargestellten Salzen gilt diese Auseinandersetzung nicht völlig, die 
gefundenen Kohlensäuregehalte sind doch von derselben ßrofsen- 
ordnung. 

Zur Darstellung niederer Salze wurde von neutralem, frisch 
dargestelltem Bleisalz ausgegangen: es ist im allgemeinen mit sehr 
verdünntem Ammoniak oder wenn dieses zu schwach reagiert, Natron- 
lauge versetzt, bis die anfangs konstante Alkaleszenz zu steigen 
anfängt; die ausgeschiedene Verbindung wird dann gut gewaschen 
und dann weiter in derselben Weise behandelt Jede neue Verbin- 
dung stellt sich als eine sehr markierte Stufe dar; wenn eine Ver- 
bindimg endlich rein auf dem Boden liegt, enthält ja die Losung 
viel von dem aus dem früheren Bodenkörper aufgenommenen Be- 
standteil, Hydroxyl oder Säureion, je nachdem von Bleihydroxyd 
oder Bleisalz ausgegangen ist, und (wenn die Lösung nicht abge- 
gossen wird) bedarf es eines starken Zusatzes der reagierenden 
Lösung, um die Relation in der obenstehenden Lösung zu erreichen, 
wo ein neuer Bodenkörper sich ausscheiden kann, auch wenn der 

OH 
Unterschied der Relation —^ — f&r die zwei Bodenkörperkombina- 
tionen nicht sehr bedeutend ist. 

Die dargestellten basischen Salze zeigen fast immer unter dem 
Mikroskop eine deutliche Eristallstruktur. — Für die Analyse 
wurde, wo es angeht, das Salz mit einer Lösung von Natrium- 
bikarbonat zerlegt, in der Lösung der saure Bestandteil bestimmt, 
das Blei als Sulfat Ist eine andere Methode benutzt, so wird dies 
bemerkt — Die Bestimmung von Kohlensäure und Wasser ist 
nach Art einer gewöhnlichen Elementaranalyse ausgeführt — 
Literaturangaben ohne Zitat sind aus Damhebs Handbuch ge- 
nommen. 



Chloride. 

6PbOPbCl,.2H,0. Bleihydroxydschlamm schwoll auf Zusatz 
von 0.05 n. KCl-Lösung allmählich zu einer äufserst voluminösen 
Masse auf, die Lösung nahm die theoretische Alkaleszenz an und 
wurde also von Chlor praktisch frei. Die Substanz war eine rein 
weifse Masse, welche sich imter dem Mikroskop als aus feinen 
Nadeln bestehend erwies. (Analyse 1.) Wenn SPbOPbCl, aq mit 
0.095 n. Natronlauge versetzt wurde, wurde die lichtgelbe Substanz 
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unter enormer Volam zunähme weifs, die Relation -pi— in der 
Lösung war sicherlich niedriger als 1. (Analyse 2.) 

Analyse 1 : 1.2450 g gaben 1.5999 g PbSO^ und 0.2152 g AgCl; 
0.9969 g gaben 0.0213 g H^O. 

Analyse 2: 1.3988g gaben 1.7964g PbSO^ und 0.2304g AgCl; 
1.1455 g gaben 0.0212 g H3O. 



Berechnet: 


GefuB 


ideu: 




1 


2 


Pb 87.71 


87.79 


87.74 


Cl 4.30 


4.28 


4.08 


5.81 






H,0 2.18 


2.14 


1.85 



100.00 

Nach dem ICrhitzen hatte die Substanz eine Farbe angenommen, 
welche nach dem Grade der Erhitzung völlig verschieden ist; nach 
niederer Erhitzung hatte sie eine unansehnliche graubraune, nach 
höherer Erhitzung eine gesättigte gelbe Farbe; eine molekulare Ver- 
änderung war wahrscheinlich eingetreten. Unter dem Namen Kasseler 
Gelb wird in der älteren Literatur ein gelber FarbstofiF von etwa 
dieser Zusammensetzung erwähnt. 

3PbOPbCl3.73H20. Verbindungen von dieser Zusammen- 
setzung, wiewohl mit verschiedenen Wassergehalten und Aussehen, 
werden von mehreren älteren Verfassern erwähnt. Sie wurde von 
DiTTE erhalten durch Versetzen von Bleichlorid mit Natronlauge 
bis die Lösung alkalisch wurde (er gibt die Formel 2PbOPbCl, 
auf, sagt jedoch, dafs der Chlorgehalt 7.66 7o ^^^9 ^^ ™i^ einer 
wasserfreien Verbindung 3PbOPbCl3 etwa übereinstimmt). — Als 
Chlorblei mit ziemlich starkem Ammoniak versetzt wurde, gab es ein 
wenig Chlor ab, aber die Lösung verblieb stark alkalisch, die Relation 

-^- etwa '^^ — . An Zeit fiir die Ausscheidung niederer ba- 
Cl 0.18 n 

sischer Salze mangelte es nicht, bei einem Versuche wurde das 

Ammoniak sukzessive während einer Woche zugesetzt. Die Substanz 

ist schwach lichtgelb, ziemlich voluminös, sie besteht aus kleinen 

Nadeln, sie wird nach dem Erhitzen lebhafter gelb. 

Analyse: 1.0491 g gaben 1.3261 g PbSO^ und 0.3175 g AgCl; 
1.2126 g gaben 0.0118 g H,0. 
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Berechnet: 


Gefdnden: 


Pb 86.61 


86.85 


5.02 


— 


Cl 7.48 


7.49 


H,0 0.94 


0.97 



100.00 

Es ist sehr auffallend, dafs kein Salz von dem sonst so ge- 
wöhnlichen Typus PbOPbAc, sich ausgeschieden hatte; Substanzen 
PbOPbCl, aq sind von so vielen Verfassern erwähnt, dafs man viel- 
leicht nicht ohne weiteres ihre Existenz leugnen darf; vielleicht 
scheidet es sich doch unter anderen Umständen aus. 

Bromide. 

6PbOPbBr2.2H30. Dieser Körper wurde aus Bleihydroxyd mit 
0.05 n. EBr dargestellt, teils so, dafs die Lösung sukzessive zugesetzt 
wurde (Analyse 1), teils so, dafs etwa die doppelte nötige Menge auf 
einmal zugesetzt wurde (doch etwas langsam und unter Umschüttelung, 
um Elumpenbildung zu vermeiden) (Analyse 2). Das Brom ver- 
schwand in jenem Falle aus der Lösung; beim ersten Zusatz der 
Lösung wurde eine eigelbe Farbe bemerkt, welche beim Schütteln 
verschwindet und unzweifelhaft an Ausscheidung des gleich unten 
beschriebenen Salzes beruht. — Endlich wurde diese Verbindung 
durch Versetzen von SPhOPhBr^ aq mit 0.095 n. Natronlauge dar- 
gestellt; die gelbe I>'arbe ging in eine rein weifse über, die Masse 
schwoll aufserordentlich. (Analyse 3). — Sehr voluminöse, weifse 
Masse aus mikroskopischen Nadeln bestehend; nach dem Erhitzen 
ist sie gefärbt, entweder gelbbraun oder nach höherem Erhitzen 
rein gelb. 

Analyse 1: 0.9988 g gaben 1.2152 g PbSO^ und 0.2139 g AgBr; 
0.9788 g gaben 0.0220 g H,0. 

Analyse 2: 1.1375 g gaben 1.3845 g PbSO^ und 0.2451 g AgBr; 
1.0207 g gaben 0.0207 g H^O. 

Analyse 3: 1.3048 g gaben 1.5850 g PbSO^ und 0.2786 g AgBr; 
1.4301 g gaben 0.0281 g H^O. 



Berechnet: 




Gefanden: 






1 


2 


3 


Pb 88.23 


83.12 


88.15 


82.99 


5.51 


— 


— 


— 


Br 9.19 


9.13 


9.17 


9.09 


H,0 2.07 


2.24 


2.08 


1.97 



100.00 



- 437 — 

3PbOPbBr,.74HaO. PbOPbBr, ging bei Zusatz von Natron- 
lauge mit der Relation -=;, — = - ' „^ — in eine lebhaft gelbe, 
® Br 0.070 n ® 

etwas Toluminöse Masse von mikroskopischen Nadeln über. 

Analyse: 1.3719 g gaben 1.5831 g PbSO^ und 0.4872 g AgBr; 
1.0214 g gaben 0.0141 g H,0. 



Berechnet: 


Gefunden: 


Pb 78.90 


78.84 


4.57 


— 


Br 15.24 


15.11 


H,0 1.29 


1.88 



100.00 

PbOPbBr,H,0. Bromblei wurde mit Ammoniak versetzt bis 
die Lösung alkalisch zu werden begann; die erhaltene weifse Substanz 
bestand unter dem Mikroskop aus langen Nadeln. Beim Erhitzen 
schmilzt sie leicht, wird rotgelb, nach dem Erkalten beinahe weifs. 
— Substanzen von diesem Typus wiewohl mit wechselnden Wasser- 
gehalten sind von mehreren Verfassern beschrieben. 

Analyse: 1.0081 g gaben 1.0025 g PbSO^ und 0.G223 g AgBr; 
1.2019 g gaben 0.0342 g H,0. 



Berechnet: 


Gefunden 


Pb 68.09 


67.94 


2.63 




Br 26.32 


26.27 


H,0 2.96 


2.84 



100.00 



Jodide. 

6PbOPbJ,.2H,0. Bei den höheren Jodiden sind die Verhält- 
nisse etwas verwickelt, durch Variieren der Bedingungen kann 
man die Ausscheidung verschiedener Substanzen bewirken, sie bleiben 
dann fort, auch wenn sie unter den Versuchsbedingungen nicht 
stabil sein dürften. Eine Substanz von der oben angegebenen Zu- 
sammensetzung wurde erhalten, als zu Bleihydroxyd 0.05 n. EJ in 
kleinen Portionen zugesetzt wurde, wobei die Lösung jodfrei wurde; 
bei den zwei so angestellten Versuchen wurden die zwei analysierten 
Proben erhalten. Etwas voluminöse, schwach lichtgelbe Masse von 



— 4S8 — 

mikroskopischen Nadeln; die gelinde erhitzte Substanz war nach 
dem Erkalten von einer derjenigen des ähnlich behandelten Chlorids 
ähnlichen Tonfarbe; beim Erhitzen verliert sie wie alle Bleijodide 
leicht Jod, warum bei der Bestimmung von CO, und HjO Blei- 
chromat und eine Kupferrolle vorgelegt wurde. 

Analyse 1: 1.0096 g gaben 1.1624 g PbSO^ und 0.2580 g AgJ, 
(Wasser und CO, nicht bestimmt). 

Analyse 2: 1.1674 g gaben 1.8466 g PbSO^ und 0.2974 g AgJ; 
1.1370 g gaben 0.0237 g IljO. 



Berechnet: 


Granden: 




1 2 


Pb 78.96 


78.66 78.80 


6.24 


— — 


J 13.84 


13.81 13.77 


H,0 1.96 


— 2.09 



100.0 

DiTTE gibt an, dafs ein hohes Oxyjodid existiert; er hat es 
dadurch dargestellt, dafs Jodblei in der Wärme mit konzentrierter 
Kalilauge behandelt wurde; beim Erkalten setzten sich weilse in Gruppen 
vereinigte Nadeln von der Zusammensetzung 5FbOPbJ,.7H30 ab; 
seine Analyse ergab ein Verhältnis von Pb : J = 3.05 : 1. Ich habe 
kein Jodid von diesem Typus erhalten können. 

9Pb03PbJ,.2H30. Bleihydroxyd wurde auf einmal mit nur 
wenig mehr Jodkaliumlösung, als fär die Bildung des höchsten 
Jodids erforderlich, versetzt; die Lösung enthielt ein wenig Jod, 
aber auch Blei, nach dem Zusatz von noch etwas mehr der Lösung 
war das Blei aus der Lösung verschwunden, bei weiterem Zusatz 
sank die Alkaleszenz. Die ausgeschiedene Substanz war etwas volu- 
minös, ziemlich lebhaft gelb, in dieser Hinsicht sowohl von dem 
höheren, wie von dem nächst niederen Jodid verschieden; sie könnte 
(von dem Wassergehalt abgesehen) als eine Verbindung zwischen 
diesen beiden Körpern angesehen werden. 

Analyse: 1.3384 g gaben 1.5014 g PbSO^ und 0.4176 g AgJ; 
1.3029 g gaben 0.0178 g H^O. 



Berechnet: 


Gefunden: 


Pb 76.79 


76.64 Pb : J = 2.78 : 1 


4.85 


— 


J 17.U 


16.86 


H,0 1.22 


1.37 


100.00 
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SPbOPbJjHjO. Als Hydroxyd auf einmal mit etwa der doppelten 
für das höchste Jodid berechneten Menge Jodkaliumlösung versetzt 
wurde, enthielt die Lösung noch Blei, welches erst nach weiterem Znsatz 
verschwand; die Substanz sank, eine dünne Schicht bildend, auf den 
Boden, man mufste daher sehr lange schütteln, ehe die Reaktion 
völlig zu Ende war. (Analyse 1.) — PbOPbJjBLjO ging auf 

Zusatz von Natronlauge mit der Relation v- = —rriir-. iß den- 

® J 0.074 n 

selben Körper über. (Analyse 2.) Die Substanz ist schwach licht- 
gelb; sie besteht aus mikroskopischen Eristallkörnchen; sie ist nach 
dem Erhitzen stark gelb. — Unter der Menge Terschiedener Oxyd- 
jodide, welche in Dammebs Handbuch erwähnt sind, befindet sich 
auch eine Substanz 3PbOPbJ,.2H20 (Kühn). 

Analyse 1: 1.7279 g gaben 1.8228 g PbSO^ und 0.7051 g AgJ; 
2.5211 g gaben 0.0444 g H,0. 

Analyse 2: 1.1463 g gaben 1.2019 g PbSO^ und 0.4704 g AgJ; 
1.1283 g gaben 0.0183 g H,0. 



Berechnet: 


Gefanden : 




1 2 


Pb 72.12 


72.07 71.63 


4.19 


— — 


J 22.12 


22.05 22.18 


H,0 1.57 


1.7« 1.62 



100.00 



Die Substanz SPbOPbJjHjO wurde von Natronlauge wenig 

angegriffen; die Relation ,- = 7* ,^;. — wurde bei Zusatz von 
° ° J 0.004 n 

Spuren des löslichen Jodids nicht geändert; der Jodgehalt ist nicht 
so viel gröfser als über Kombination bleihydroxyd-basisches Salz; 
damit hängt es wohl zusammen, dafs sicherlich labile Zustande sich 
so hartnäckig erhalten. — Dittb (welcher glaubt^ dafs man bei der 
Einwirkung von Kalilauge auf überschüssiges Jodblei und von Jod- 
kaliumlösung auf überschüssiges Bleihydroxyd zu derselben Gleich- 

KOH 7 2 
gewichtskurve gelangen wird) führt vier Verhältnisse p^j - = ~b vr» 

IxJ 0.0 

oeT/v i c 1 5 ö>\/^ (welche er als auf einer sehr regulären Gleich- 
00.0 45.1 oO.O 

gewichtskurve liegend ansieht); es wird durch kein angeführtes 

Faktum bewiesen, dafs wirklich zwei Körper auf dem Boden lagen, 
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die drei letzten ziemlich ähnlichen Verhältnisse könnten si^ : viel- 
leicht auf einer Doppelsalzkombination beziehen, welche T«)n mir 
nicht gefunden ist. 

PbOPbJjH^O. Dieser von manchen älteren Verüassem . darge- 
stellte Körper wurde erhalten, als Jodblei mit Ammoniak bis zu 
Alkaleszenz versetzt wurde; er ist lichtgelb , aus mikroskopischen 
Nadeln bestehend, nach dem Erhitzen goldgelb. 

Analyse: 1.0145 g gaben 0.8725 g PbSO^ und 0.CTT5 g AgJ: 
1.2179 g gaben 0.0302 g H^O. 



Berechnet: 


Grefunden 


Pb 58.97 


58.76 


2.28 


— 


J 36.21 


36.09 


H^O 2.56 


2.48 


100.02 




Bhodanide. 





6PbOPb(SCN),.2H,0(?). Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. KSCX 
versetzt wurde, nahm die Lösung etwa Ys ^^^ möglichen Alkal- 
eszenz an; bei mehreren verschiedenen Darstellungen wurden volu- 
minöse Niederschläge von gleichartiger Zusammensetzung erhalten. 
(Analyse 1 und 2.) Als Bhodanblei mit Natronlauge versetzt wurde, 
wurde derselbe Körper als gelbe Eristallkömchen erhalten, welche 
wohl Pseudomorphosen nach dem Bhodanblei sind. (Analyse 3.) Als 
PbOPb(SCN),H30 mit 0.095 n. Natronlauge versetzt wurde, ver- 
schwand in der Tat die Alkaleszenz beinahe vollständig, bis dann 
dieser Körper rein auf dem Boden lag, ein zwischenliegendes Salz 
scheidet sich nicht aus. Die Bleibestimmung geschah so, dafs die 
Substanz mit verdünnter Schwefelsäure versetzt wurde, dann wurde 
auf dem Wasserbade verdunstet, dann die Schwefelsäure abgeraucht: 
weil der Kohlensäuregehalt nicht bestimmt werden konnte, bekommt 
man einen Minimumwert des Bleigehaltes. Zur Wasserbestiuunnng 
wurde die Substanz im Schiffchen mit vorgelegtem Bleichromat und 
Kupferrolle verbrannt; bei der Erhitzung zeigte sich eine schwarze 
Zone, welche sehr schnell über die ganze Substanz hervorkroch: 
bei einer ähnlichen rapiden Zersetzung kann es leicht zutreffen, 
dafs ein wenig unverbrannte organische Substanz in die Wasser- 
absorptiousapparate gelangt; man bekommt vielleicht nur einen 
Maximumwert. 
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l alyse 1: 1.1415 g gaben 1.4143 g PbSO«; 1.8148 g gaben 
0.0373. g H,0. 

Analyse 2: 1.0613 g gaben 1.3153 g PbSO«; 1.1783 g gaben 
0.0329 g H,0. 

Analyse 3: 1.1001 g gaben 1.8725 g PbSO«; 0.8955 g gaben 
0.0228 g H,0. 



Berechnet: 




Oefonden: 






1 


2 


8 


Pb 85.88 


84.64 


84.67 


85.28 


H,0 2.12 


2.09 


2.79 


2.55 



HerYorzuheben ist der hohe Bleigehalt der Substanz 8, wiewohl diese 
von Rhodanblei aus dargestellt ist; er kann nur darauf bemhen, dafs 
diese kompakten Kristalle nicht so viel CO, absorbiert haben. 
Wiewohl die Formel nicht unzweifelhaft ist, ist es doch sehr wahr- 
scheinlich, dafs sie analog mit denjenigen der anderen höchsten 
Haloidsalze ist 

PbOPb(SCN),H,0. Aus Bhodanblei beim Versetzen mit Am- 
moniak bis zur Alkaleszenz; früher von LiEBia dargestellt. 

Analyse: 1.0448 g gaben 1.1214 g PbSO^. 

Bereebnet: GManden: 

Pb 78.40 78.88 

Bromat 

3PbOPb(BrO,),.2H,0. Bleihydroxyd wurde mit 0.066 n. NH^BrO, 
versetzt; die Lösung nahm nicht völlig die theoretische Alkaleszenz 
an; sie enthielt ein wenig Blei, was nur auf Löslichkeit des basischen 
Salzes beruhen kann; die Löslichkeit ist doch nicht so grofs, dab 
die Methode unanwendbar wird, was bei dem Ghlorat der Fall ist. 
Die Substanz ist ein schweres weifses Pulver aus mikroskopischen 
abgerundeten Eristallkömchen. Beim Erhitzen findet eine ziemlich 
heftige Reaktion statt, die Masse wird auf einmal dunkel (Superoxyd?), 
bei Glühen gelb. 

Analyse: 1.1254 g gaben 1.1776 g PbSO^ und (nach Reduktion 
mit Ferrosulfat) 0.3600 g AgBr; 0.7595 g gaben 0.0248 g H,0. 

Berechnet : Gkfbnden : 

PbO 76.87 77.01 

Br 18.70 18.61 

O 6.85 — 

H,0 8.08 8.26 

100.00 
CkMi. B^88b 30 
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Wiewohl der Bleigehalt zu hoch ist, ist doch keine andere 
Formel möglich, die Relation Pb : Br = 2.03 : 1. Nach niederen 
Salzen wurde nicht gesucht. 

Jodat. 

3PbOPb(J03),.2H,0. Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. NaJO, ge- 
schüttelt wurde, nahm die Lösung etwa ^j^ der möglichen Alkaleszenz 
an. Schweres weifses Pulver aus mikroskopischen Kristallkömem^ 
mrd bei Erhitzen braungrau, (ein wenig Sauei*stoff ist dann verloren). 
(Analyse 1.) — Als Bleijodatmit 0.095 n. Natronlauge versetzt wurde, 
hielt sich die Lösung (wenigstens beinahe vollständig) neutral; eine 
aufserordentlich voluminöse Masse ohne deutliche Kristallstruktur 
wurde erhalten. (Analyse 2.) Bleijodat mit Ammoniak versetzt gab 

das Verhältnis -^— = ttt^ — ; wahrscheinlich scheidet sich kein 

JOj 0.02 n 

niederes basisches Salz aus. 

Analyse 1: 1.4918 g gaben 1.4469 g PbSO^; 1.3281 g gaben 
0.0420 g H,0. 

Analyse 2: 1.1301 g gaben 1.0877 g PbSO^ und (nach Reduk- 
tion mit Ferrosulfat) 0.4205 g AgJ; 0.9646 g gaben 0.0266 g U^O. 

Berechnet: G^frmden: 





1 


2 


PbO 70.68 


71.38 


70.83 


J 20.18 


— 


20.11 


6.84 


— 


— 


H,0 2.85 


8.16 


2.76 



100.00 

Sul&ta. 

3PbOPbSO^H,0. Bleihydroxyd gab mit Kaliumsulfat nur etwa 
7i5 der möglichen Alkaleszenz. Es wurde daher Ammoniumsulfat 
benutzt; die Lösung wurde schwefelsäurefrei. Weifse Masse aus 
sehr kleinen Kristallen ; bei Erhitzen wie basische Bleisalze im all- 
gemeinen gelby nach dem Erkalten weifs. 

Analyse: 1.1657 g gaben 1.4277 g PbSO^ und 0.2735 g BaSO^; 
1.6119 g gaben 0.0298 g H^O. 

Berechnet: G^fdndeii: 

PbO 90.10 90.14 

SO. 8.08 8.06 

H,0 1.82 1.85 

100.00 
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PbOPbSO^. Bleisulfat ¥mrde mit Ammoniak bis zur Alkal- 
eszenz versetzt; sehr yoluminöse, weifse Masse ohne deutliche Kristall- 
struktnr; die Substanz enthielt nur Spuren Wasser, welche bei der 
Analyse w^^gezogen sind. Dieses Salz ist von mehreren Verüassem 
dargestellt 

Analyse: 1.1816 g gaben 1.3621 g PbSO^ und 0.5123 g BaSO^. 

Berechnet : Gefunden : 

PbO 84.79 84.85 

SO. 15.21 14.89 

100.00 



Selenat 

SPbOPbSeO^HjO. Bleihydroxyd reagierte wenig mit Natrium- 
selenat. Bei Behandlung mit 0.066 n. (NH^]^SeO^ wurde die Lösung 
von* Selensäure frei; eine weifse voluminöse Masse von sehr kleinen 
Kristallen wurde erhalten, sie ist nach dem Erhitzen schwach gelbrot. 
Nach niederen Salzen wurde nicht gesucht. 

Analyse: 1.6189 g gaben 1.8907 g PbSO^; 1.6166 g gaben 
0.0302 g H,0. 

Berechnet : Qefonden : 

PfoO 86.02 85.95 

SeO. 12.25 — . 

H,0 1.78 1.87 

100.00 



Chromate. 

SPbOPbCrO^HjO. Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. K,CrO^ ge- 
schüttelt wurde y verschwand die Chromsäure vollständig aus der 
Lösung; die Alkaleszenz hielt sich ohne auffallende Änderung bis 
PbOPbCrO^ rein auf dem Boden lag; dennoch war. das Blei früher 
aus der Lösung versch¥runden, so dafs angenommen werden muiste, 
dafs nicht Bleihydroxyd, sondern ein höheres basisches Salz auf dem 
Boden lag. Bei einem neuen Versuche wurde dann die Salzlösung 
in kleineren Portionen als gewöhnlich zugesetzt und jedesmal wurde 
der Bleigehalt der Lösung geprüft; in dieser Weise tritt der Moment 
sehr scharf hervor, in welchem alles Bleihydroxyd aufgezehrt ist; 
die frtQier farblose Lösung hatte übrigens eine schwach gelbe Farbe 

80* 
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angenommen. Die Substanz war eine voluminöse, aus sehr kleinen 
Nadeln bestehende Masse von einer unansehnlichen Ockerfarbe; nach 
dem Erhitzen häfelich braunrot. Zur Analyse wurde die Substanz 
mit Salzsäure zersetzt. 

Analyse: 1.6728 g gaben 1.8355 g PbCl, und 0.1253 g Cr,0,; 
1.2118 g gaben 0.0201 g H,0. 



Berechnet: 


Gkefonden 


PbO 88.32 


88.02 


CrO 9.90 


9.86 


H,0 1.78 


1.66 



100.00 



PbOPbCrO^. Wie oben erwähnt, entsteht dieser Körper, wenn 
Bleihydroxyd mit einer Ealiumchromatlösung geschüttelt wird, bis 
die Alkaleszenz bei weiterem Zusatz sinkt; diese schon lange gekannte, 
unter dem Namen Chromrot als Malerfarbe benutzte Substanz 
wurde als feurigrotes Pulver aus sehr kleinen Nadeln bestehend er- 
halten. 

Analyse: 1.0552 g gaben 1.0711 g PbCl, + 0.0027 g PbSO^ und 
0.1434 g CrjO,. 



Berechnet: 


Gefunden 


PbO 81.68 


81.56 


CrO, 18.82 


17.88 



100.00 



Hitrate. 

Diese Reihe ist die einzige, bei welcher ich nach orientierenden 
Versuchen als wahrscheinlich angesehen habe, dafs die älteren An- 
gaben so zuverlässig und so vollständig sind, dafs eine weitere Unter- 
suchung kaum vonnöten ist Der Zufall bewirkt, dafs eben diese 
Beihe sehr abweichend ist 5PbOPb(N03)j|H,0. Bleihydroxyd mit 
0.05 n. KNO3 geschüttelt, gab etwa Y20 ^^^ möglichen Alkaleszenz; 
mit NH^NO, wurde die theoretische Alkaleszenz erhalten; es wurde 
eine schwere Masse von mikroskopischen Kristallkömem erhalten. 
(Analyse 1.) Wenn man Bleinitrat mit Ammoniak behandelt, werden 
zuerst sukzessive zwei niedere Verbindungen gebildet, auf Zusatz 
von mehr Ammoniak wird obiges Salz erhalten; die Mutterlauge 
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braucht nicht entfernt zu werden , das Ammoniak verlor demnach 
mehr als die Hälfte von seiner Alkaleszenz. Diese Verbindung 
wird also ohne weiteres äufserst leicht und sicher mit Ammoniak 
erhalten, woher sie auch schon lange in reinem Zustande bekannt 
ist Die von mir ausgeführten Bleioxydbestimmungen stimmen wohl 
mit der von vielen älteren Verfassern angegebenen Formel. 
Analyse 1: 1.6155g gaben beim Glühen 1.4744g PbO. 

Berechnet : Gkfnnden : 

PbO 91.87 91.26 

Die nächst niedere Verbindung ist auch wiederholt dargestellt; 
sie enthält Pb : N^O^ in Relation etwa 3:1; die Verfasser, welche 
sie zuletzt untersucht haben (Morawski, Smolka, Wells), finden 
jedoch die Zusammensetzung komplex TPbO.SP^NO,), aq mit ver- 
schiedenen Angaben über den Wassergehalt. (Smolea glaubt^ dafs 
auch eine Verbindung mit der einfachen Formel existiert) Die 
niedrigste Verbindung ist PbOPb(N03),H,0. — Wenn Bleinitrat mit 
Ammon versetzt wird, verschwindet die Alkaleszenz völlig, bis die 
Hälfte der zu völliger Zersetzung berechneten Menge zugesetzt ist; 
der ausgeschiedene Körper mufs also das oben angeführte niedrigste 
basische Nitrat sein, was auch eine Bleioxydbestimmung zeigte. Auf 
weiteren Zusatz von Ammon nimmt die Flüssigkeit eine deutliche, 
wiewohl sehr schwache Alkaleszenz an, der ausgeschiedene Körper 
enthielt 84.55 7^ PbO, berechnt für 7 PbO.3 Pb(N03),.5 H,0 (Morawskis 
Formel) 84.34 7o PbO; bei weiterem Zusatz von Ammon entstand 
das höchste Nitrat. — Eine Verbindung 3PbOPb(N03)3.2H,0 wird 
von Athanacesgo ^ angegeben , jedoch ohne Kriterium für die 
Homogenität. 

Phosphate. 

Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. Na,HPO^ versetzt wurde, nahm die 
Lösung die mögliche Alkaleszenz an und so ging es fort so lange, 
bis das normale Orthophosphat SPbOPjOg entstanden sein mufste, 
was auch durch eine Analyse bestätigt wurde. Bleihydroxyd kann 
jedoch nicht die ganze Zeit auf dem Boden gelegen haben, denn 
wie beim Chromat verschwand auch hier in einem bestimmten 
Moment das Blei aus der Lösung; da dieser Punkt etwa mitten in 



^ Buiktm [8] IS, 177. 
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der Reihe lag, gehört wahrscheinlich das basische Salz, wenn seine 
Formel nicht komplex ist, dem gewöhnlichen niedersten Typus^ also 
PbO : P,Oß = 6:1. 

Arseniat. 

15Pb0.2Asj|Oß (?). Die Formel ist nicht sicher, sie ist komplex 
und liegt zwischen den zwei einfachen 6PbOAs205 und 9PbOAs205. 
Bleihydroxyd erteilte beim Schütteln mit Natriumarsenatlösung der 
Lösung etwa die theoretische Alkaleszenz; es wurde eine etwas 
voluminöse Masse aus sehr kleinen Kristallen erhalten. Material 
aus zwei Darstellungen wurden analysiert, indem die in Salpeter- 
säure gelöste Substanz nach dem Zusatz von Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade verdunstet^ dann nach Zusatz von Wasser und Alkohol 
auf ein Filter gebracht wurde. Ein geringer Wassergehalt ist ab- 
gezogen. 

Analyse: 1.0896 g gaben 1.3084 g PbSO«. 
1.1003 g gaben 1.3142 g PbSO^. 

Berechnet für: Gefunden: 

1 5 PbO.2 AsjOft ; 8 PbO AbjO» 

PbO 87.91 88.58 88.37 87.91 

Nach niederen Salzen wurde nicht gesucht. 

Karbonat 

3Pb0.4PbC03.2H,0. Dm die Reaktion zwischen Bleihydroxyd 
und verdünnter Sodalösung genau zu verfolgen, mufste man wohl 
gasvolumetrische Bestimmungen des Kohlen Säuregehaltes der Lösung 
machen; ich habe mir jedoch anders zu helfen versucht» indem die 
Kohlensäurevariationen approximativ verfolgt wurden durch Beobach- 
tung der Gröfse des von Barytwasser bewirkten Niederschlages; es 
wurde so konstatiert, teils, dafs der Kohlensäuregehalt auf Zusatz 
von Bleihydroxyd sehr bedeutend vermindert wurde, teils aber auch, 
dafs die Kohlensäure nicht gänzlich aus der Lösung verschwand; 
es ist oben gezeigt, dafs dies ein entscheidendes Faktum zur Be- 
urteilung der sehr wichtigen Frage ist, wann der bei den meisten 
Präparaten von basischen Salzen beobachtete Kohlensäuregehalt auf- 
genommen sei. Auch der Bleigehalt der Lösung hat als Lidikator 
gedient, er verschwindet wohl nicht völlig, wenn das Bleihydroxyd 
aufgezehrt ist, geht jedoch bedeutend zurück. Durch ähnliche 
Beobachtungen suchte ich zu bestimmen, wann das höchste basische 
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Salz rein auf dem Boden lag. (Analyse 1.) Dann wurde zu Blei- 
hydroxyd auf einmal soviel Sodalösung zugesetzt, dafs sie nach der 
gewonnenen Erfahrung zur vollständigen Reaktion mehr als hin- 
reichend sein mufste. (Analyse 2.) Weil die zwei Präparate iden- 
tische Zusammensetzung hatten ^ kann dies wohl nicht auf einem 
Zufall beruhen y sondern man mufs annehmen, dafs wirklich das 
höchste basische Karbonat isoliert wurde; die Substanz war ein 
weifses Pulver. 

Analyse 1: 1.0681 g gaben beim Erhitzen 0.9385 g PbO, 
0.1073 g CO, und 0.0218 g H,0; 1.3894 g gaben beim Glühen 
1.1763 g PbO. 

Analyse 2: 1.3070 g gaben beim Erhitzen 1.1452 g PbO, 
0.1340 g CO, und 0.0278 g H^O. 

Berechnet : Gefanden : 

1 2 

PbO 88.04 87.88 87.82 87.62 

CO, 9.93 10.05 10.25 

H,0 2.03 2.04 2.18 

100.00 

Oxalat. 

7Pb0.3PbC20^ aq (?). Nur ein basisches Oxalat scheidet sich 
aus; wird Bleihydroxyd mit 0.05 n. (NH^)3C,0^ geschüttelt, so ver- 
schwindet die Oxalsäure aus der Lösung; eine weifse, etwas volu- 
minöse Masse von kleinen Nadeln wird erhalten, (zwei Darstellungen 
Analyse 1 und 2.) Bleioxalat mit Natronlauge versetzt nahm völlig 
die Alkaleszenz weg. (Analyse 3). Als Bleioxalat mit 0.16 n. Ammon 
versetzt wurde, blieb etwa die halbe Alkaleszenz zurück. (Analyse 4.) 
Es haben die verschiedenen Analysen für die genaue Ifeststellung 
der Formel gamicht gleiche Autorität, indem nur 1 und 2 in Betracht 
gezogen werden können ; das schlammige Bleihydroxyd reagierte wie 
immer sehr schnell mit der Oxalatlösung; nachdem die Reaktion 
vollendet war und die Lösung stark oxalsäurehaltig geworden, stand 
die Lösung noch lange, so dafs jede Spur von Bleihydroxyd sicher 
aufgezehrt war; dagegen reagierte das kristallinische Bleioxalat nur 
langsam, so dafs etwa unaugegriffenes Oxalat vielleicht vorhanden 
war. Zur Beurteilung der Analysen ist noch zu erinnern, dafs eine 
Korrektion für die aufgenommene Kohlensäure nicht gemacht werden 
kann. Weil die Wasserbestimmungeu etwas verschieden ausgefallen 
sind, sind die Analysen auf wasserfreie Substanz umgerechnet. 



2 
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Analyse 1: (1.1917) 1.1830 g gaben 1.0798 g PbO, 0.1311 g CO 
(und 0.0087 g H^O). 

Analyse 2: (1.8039 g) 1.7929 g gaben 1.6315 g PbO, 0.1986 g 
CO, (und 0.0110 g H,0); (1.3301g) 1.3220 g gaben bei Glühen 
1.2025 g PbO. 

Analyse 3: (1.0064 g) 0.9926 g gaben 0.1184 g CO, (und 
0.0138 g H,0); (0.9832 g) 0.9697 g gaben 0.8782 g PbO. 

Analyse 4: (1.4679 g) 1.4531 g gaben 1.3091 g PbO, 0.1848 g 
CO, (und 0.0148 g H,0). 

Berechnet : Gtefbndexi : 

für die obige Formel : 8 PbOCtO« l 2 (3) (4) 

PbO 91.17 90.28 91.24 91.00 90.97 (90.55) (90.09) 

G 2.94 8.24 3.02 8.02 (3.25) (8.47) 

Die Präparate 1 und 2 enthielten 0.73 bezw. 0.61 7^ H,0; be- 
rechnet für 7Pb0.3PbC,O^H,0 0.73 7^ H,0; die Präparate 3 und 4 
enthielten über 1 ®/^, H,0. — Pblouzb ^ erwähnt eine Verbindung 
SPbOC^O,, die aus 90.5 Bleioxyd und 9.5 wasserfreier Oxalsäure 
besteht; ob diese Daten yöllige Analysendaten oder theoretische sind, 
geht nicht hervor. 



Pikrat. 

3PbOPb[CeH,(NO,)30],.2V,H,0. Als Bleihydroxydschlamm mit 
0.05 n. Natriumpikratlösung geschüttelt wurde, nahm die Lösung etwa 
'/g der möglichen Alkaleszenz an ; ein schweres gelbrotes SjristallpaWer 
schied sich unter dem Hydroxydschlamm ab; es bestand ans kleinen 
Kristallen, welche beim Erhitzen heftig detonierten. (Analyse.) Als 
das Hydroxyd auf einmal mit mehr als hinlänglicher Menge Pikrat- 
lösung versetzt wurde, schied sich eine völlig ähnliche Substanz aus 
und aus der Alkaleszenz berechnete sich, dafs dieselbe (oder wenigstens 
keine höhere) Verbindung entstanden. 

Analyse: 1.1283 g (in Essigsäure gelöst, dann mit Schwefelsäure 
und Alkohol versetzt) gaben 0.9934 g PbSO^. 

0.8041 g (mit Bleichromat verbrannt) gaben 0.3069 g CO, und 
0.0714 g H,0. 



< Ann. 42, 20a 
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Berechnet: 


Gefanden : 


PbO 65.20 


64.80 


C 10.58 


10.41 


H 0.59 


0.98 


N 6.14 


— 


17.54 





100.00 

Der gefundene Wassergehalt ist wie immer bei Mischung mit 
Bleichromat yiel zu hoch; für die Berechnung der Formel sind 
nur die Werte für PbO und C benutzt. Unter den vielen basischen 
Bleipikraten, welche Mahohand^ angibt , befindet sich obiges Salz 
nichty dagegen gibt er eine mehr basische Verbindung 4PbOPbAc, 
an/ welche aus einer Lösung von neutralem Bleiacetat, Ammonium- 
pikrat und 10 Äquivalenten Ammon als ein pulverförmiger Nieder- 
schlag bekommen wurde, welcher nicht detonierte beim Erhitzen, 
unter dem Mikroskop nicht homogen aussah und dessen Analyse 
0.79 7o zu wenig PbO gab. Was dieser Körper war, ist hiemach 
nicht zu entscheiden, aber die Existenz eines Körpers von der 
MABCHANDschen Formel ist wohl nicht genügend konstatiert, um so 
mehr, als er der einzige Repräsentant eines sonst nie beobachteten 
Salzlypus sein würde. — Die niederen Pikrate habe ich nicht unter- 
sucht, nach Mabohakds Angaben würde von diesen eine ganz unge- 
wöhnliche Fülle existieren: PbOPbAc,H,0, 3Pb0.2PbACj aq; 
2Pb0PbAc, 1 und 3H,0. 



Für manche andere Salze hat die hier benutzte Methode nicht 
angewendet werden können, im allgemeinen, weil die basischen 
Salze löslich sind; in derartigen Fällen nimmt die Lösung des 
Kaliumsalzes über Bleihydroxyd eine nur sehr unbedeutende Alkal- 
eszenz an, diejenige des Ammoniumsalzes wird alkalisch aber sehr 
bleihaltig. So z. B. mit Chlorat. So mit Fluorid, was auffallend 
ist, da das neutrale Fluorid schwerlöslich ist; übrigens gibt schon 
Berzelius an, dafs basisches Bleifluorid löslicher als neutrales ist. 
Boraxlösung scheint nicht nennenswert angegriffen zu werden. Cyan- 
kaliumlösung enthielt nach Schütteln mit Bleihydroxyd noch viel 
Cyankalium, weshalb der Versuch aufgegeben wurde; übrigens sind 
die älteren Angaben nicht verlockend; Eslenmeyeb' analysierte 



^ Jowm. prakt Okem, 82, 48. 
> «/(Mim. prtAi. Okem. 4S, 859. 
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Niederschläge aus Lösungen von basischem Bleiacetat, Cyanwasser- 
stoff und Ammon, sie nahmen wohl zuletzt konstantes Gewicht an 
und stimmten dann wohl mit der Formel 2PbOPb(CN)j, aber während 
des Trocknens war nicht nur Wasser, sondern auch Cyanwasserstoff 
verloren. — Salze organischer Säuren (diejenigen der Oxalsäure und 
der Pikrinsäure sind oben behandelt) haben sich nicht f&r die Unter- 
suchung geeignet; Kalium- oder Natriumsalze der Essigsäure, 
Naphtalinsulfonsäure , Benzolsulfonsäure , Methylätherschwefelsäure 
gaben mit Bleihydroxyd nur eine verschwindend kleine Alkaleszenz, 
diejenigen der Bemsteinsäure, Kampfersäure , Phtalsäure nur eine 
geringfügige. Weil übrigens eine genaue Feststellung der Formel 
ähnlicher organischer Salze unter Umständen schwierig sein dürfte, 
weil der Gehalt an absorbierter Kohlensäure nicht leicht zu be- 
stimmen ist, habe ich dieser Richtung nicht mehr Arbeit gewidmet — 
Über höhere basische Bleisalze von organischen Säuren (von solchen wo 
Bleioxyd mit alkoholischen Hydroxyden reagierte, abgesehen) gibt es 
im allgemeinen nur vereinzelte, öfters sehr alte Angaben, wie irgend 
ein Salz PbOPbAc^ oder 2PbOPbAc2; nur für Ameisensäure und 
Essigsäure liegen eingehendere Untersuchungen vor; Babfoed gibt 
die Formiate PbOPbACj; 2PbOPbAc,; SPbOPbAc, an; von Acetaten 
sind in Bbilstkin PbOPbAc, aq; 2PbOPbAc, aq und SPbOPbAc^ 
erwähnt, von denen letzteres jedoch von den meisten Verfassern ge« 
läugnet wird. 



Werden nun die Erfahrungen über die von mir untersuchten 
basischen Bleisalze zusammengefafst, so findet man betreffend die 
verschiedenen Salztypen folgendes (von den mehr komplexen Salzen 
abgesehen). 

Der Typus PbOPhAc^ (Ac = ein einwertes Säureradikal, 7i"2wei- 
wertes etc.) ist sehr gewöhnlich; doch ist es beobachtet, dafs Salz 
von diesem Typus sich nicht ausscheidet, aber wohl von höheren 
Typen, so bei Chlorid, Oxalat, wahrscheinlich Jodat Öfters haben 
die Salze einen Gehalt von einem Mol. H^O, das Chromat und das 
Sulfat sind jedoch wasserfrei. 

Typus 2PbOPbAc2. Von diesem Typus sind im Gebiete meiner 
Untersuchung überraschend wenige Repräsentanten aufgeftindeu, 
indem nur Nitrat und Oxalat hierher gehören können, aber in beiden 
Fällen bleibt es nicht unwahrscheinlich, dafs eine Verbindung eines 
komplexen, ein wenig höheren Typus vorliegt; das höchste Arseniat 
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gehört zu einem komplexen , etwas niedrigeren Typus. Dieser Typus 
tritt jedenfalls völlig zurück beim Vergleichen mit dem nächst 
höheren. 

Typus 3PbOPbAc„ welche eine sehr gewöhnliche Form ist. Hier- 
her gehören Chlorid, Bromid, Jodid, bei denen es auch höhere Salze 
gibt, weiter Bromat, Jodat, Sulfat, Selenat, Chromat, Pikrat, wo ich 
keine höhere Verbindungen angetroffen habe. Es sind Verbindungen 
mit 2V3 (Pikrat) 2 (Jodat, Bromat) 1 (Sulfat, Selenat, Chromat, 
Jodid) »/^ (Bromid) V2 (Chlorid) Mol. H,0 gefunden. 

Typus 4PbOPbAc2 hat (vom zweifelhaften Marsch ANiJschen 
Pikrat abgesehen) keine Repräsentanten. 

Typus SPbOPbAc, wird vom höchstem Nitrat (l Mol. HjO) 
repräsentiert; unsicher sind Jodid und Acetat. 

Typus GPbOPbACj tritt um so stärker hervor, mit Chlorid, 
Bromid, Jodid, Rhodanid (sämtlich mit 2H2O). — Höhere Typen 
haben keine Repräsentanten. 



über die Konstitution der ba«i8ohen Sabee. 

Ich werde im folgenden nur das Formelbild suchen, welches 
für die bei den Bleiverbindungen gefundenen Verhältnisse am besten 
pafst; ich nehme keine Prüfung vor, ob es auch für andere Serien 
basischer Salze pafst, weil im allgemeinen für ähnliche noch beson- 
dere Untersuchungen vonnöten sein dürften, um sie völlig sicher 
und vollständig darzustellen. 

Zwei Möglichkeiten gibt es nun, entweder hat in den basischen 
Salzen das Säureradikal höhere Wertigkeit als in dem neutralen Salz 
oder auch ist das basische Radikal komplex, indem zum Bleiatom 
in irgend einer Art Bleioxyd sich addiert hat. 

Jene Möglichkeit, also die basischen Salze als Salze höherer 
Säuren aufzufassen, ist für die Systematisierung der Bleisalze gar 
nicht zweckentsprechend. Das Schema ist wohl geschmeidig genug, 
um die meisten bekannten Verbindungen aufzunehmen; so sollte 
wohl das Salz einer „Perhydroxylsalpetersäure" 4PbOPb(N03)2 sein, 
aber Michaelis hat gezeigt, dafs das höchste Nitrat 5 PbOPb(N03),H20 

<0 PH 
n Ph OR ^^ ^^^ Schema einzu- 
fügen ist. Eine Schwäche bleibt doch immer, dafs die basischen 
Haloidsalze von den basischen Sauerstoffsalzen prinzipiell getrennt 
werden müssen, weil das Haloidatom notwendig von höherer Valenz 
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iu deu basischen Salzen anzunehmen wäre; die Existenz eines 
basischen Rhodanids von sehr hohem Typus ist ein kaum einzu- 
fügendes Faktum ; am schwierigsten wäre es dennoch, die sehr her- 
vortretende Rolle des Typus SPbOPbAc, zu erklären; sie mufste 
in der Tat als ein blofser Zufall dastehen, weil die Formeln z. B. 
von Sulfat, Bromat, Chlorid völlig ungleichartig werden. Wohl kann 
man, bei Betrachtung von ähnlichen Reihen als Meta-, Pyro-, Orto- 
phosphat nicht leugnen, dafs vielleicht irgend ein als basisches be- 
zeichnetes Salz von niedrigem Typus in einer ähnlichen Weise auf- 
zufassen sei, ein zufriedenstellendes System der basischen Salze im 
allgemeinen kann nicht auf diesem Grund aufgebaut werden. 

Die zweite Möglichkeit war nun, die Existenz von basischen 
aus Blei und Bleioxyd bestehenden Komplexen anzunehmen. Ähn- 
liche Komplexe müssen wie der Bleiatom selbst zweiwertig sein und 

also zwei Salzreihen geben, R"Ac2 und R"\a {^^ ®^^ einwertiges 

oder ein halbes zweiwertiges u. s. w. Säureradikal). Diese Anschauung 
ist von Geuther ^ ausgesprochen ; ich kann nur finden, dafs die von 
mir gefundenen Tatsachen sich einem ähnlichen Schema gut 
fügen. Vom basischen Radikale Pb leiten sich die Verbindungen 

OH 

^Ac 
Verbindung oder als neutrales Salz des Komplexes PbjO gedeutet 

yOH 

werden, das basische Salz von welchem (Pb^O)^. (oder als An- 
hydrid SPbOPbACj) wäre; von PbjO, würde 2PbOPbAc, neutrales, 
SPbOPbACjHjO basisches Salz sein. Man kann nun a priori an- 
nehmen, dafs nächst den Verbindungen von Pb diejenigen von (Pb^O) 
und erst dann diejenigen von (Pb303) an Zahlreichheit kommen, 
und eben diese Annahme trifiPt nun bei den basischen Bleisalzen 
zu. Am zahlreichsten sind die Verbindungen der l^P®^ PbOPbAc, 
und SPbOPbACj, also Derivate von Pb und PbjO ; weit weniger reprä- 
sentiert sind die Typen 2PbOPbAc2 und SPbOPbAc,, Derivate von 
^^^2' ^^^ höheren Typen gibt es nur Repräsentanten des wich- 
tigen, isolierten Typus öPbOPbAc,; weil die auf 2Ac kommende 
Zahl Bleiatome nicht durch 2 geteilt werden kann, hat man kein 
Recht, ihn als Anhydrid von niederem Typus au£sufassen; er pa&t 
nicht ohne weiteres in das Schema, sondern gibt Anleitung, es 



KOH 
.. ab; PbOPbAc, könnte als Anhydrid von letzterer 



* Ann. 219, 66. 
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mehr zu spezialisieren. — Betreffend die Verbindungen 2PbOPbAc2 
ist noch zu bemerken, dafs das Nitrat und Oxalat von naheliegen- 
der Formel jedoch eher als 7Pb0.3PbAc, zu formulieren sind: 
eine ähnliche komplexe Verbindung kann wohl nur als eine Art 
sekundäre Verbindung von einfacheren basischen Salzen aufgefafst 
werden, am ehesten von den zwei gewöhnlichen PbOPbAc, und 
3PbOPbAc„ also ICPbOPbACj) + 2(3PbOPbAc2); eine Verbindung 
in der Relation 1 : 1 würde mit 2PbOPbAc2 identische Zusammen- 
setzung haben; es ist daher vorläufig nicht ausgeschlossen, dafs 
einige Verbindungen von dieser Zusammensetzung komplex sind. 

Wenn man sich darüber eine Vorstellung zu machen sucht, wie 
diese basischen Komplexe zusammengesetzt sind, dürften zurzeit 
nur zwei Möglichkeiten diskutierbar sein, entweder haben diese 
Komplexe eine kettenförmige Anordnung, von abwechselnden Blei- 
und Sauerstoffatomen durch ihre Valenzen zusammengehalten be- 
stehend, oder sie sind nicht durch Valenzen zusammengehalten, sondern 
sind so entstanden, dafs der Bleiatom zur firhöhung seiner „Elek- 
troaffinität^' um sich an seine Koordinationsplätze Gruppen PbO 
addiert 

Kettenformeln für basische Salze, welche natürlich von Geuthbb 
als die einzigen dann denkbaren Auffassungsweise der basischen 
Komplexe angenommen sind, sind ja nach Analogie mit organischen 
Verbindungen 9 insbesondere mit komplexen Olykolanhydriden ge- 
bildet; eine ähnliche Analogie beweist ja nichts, weil Bleihydroxyd und 
Glykol wenig ähnlich sind ; im allgemeinen dürfte es jetzt angesehen 
werden^ daCs Kettenformeln der organischen Chemie zugehören und 
für die anorganische Chemie unbedeutende Verwendung haben. 

E2in Unterschied zwischen den zwei Formeln mag zuerst hervor- 
gehoben werden; ich habe gesagt, dafs PbOPbAc, entweder als 

<0H 
oder als neutrales Salz vom Radikale (Pb^O)" 

aufgefafst werden kann; bei der Kettenformel tritt diese Zweideutig- 
keit nicht hervor, indem diese zwei Formeln identisch werden. Mit 

<Pb Ac 
p, * . und (PbO)Pb"ACj 

zu schreiben sein ; einige Isomeren sind nun nicht bekannt, sind aber 
nach aller Erfahrung über unorganische Verbindungen kaum zu 
erwarten; es ist kaum möglich, in den einzelnen Fällen zwischen 
den beiden Formeln eine Wahl zu machen, der Wassergehalt kann 
nicht gern als entscheidend angesehen werden, ein wasserfreies Salz 
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/OH 
kann das Anhydrid von Pb<^. j ein wasserhaltiges kann kristall- 

wasserhaltiges (PbO)Pb"Ac, sein. Eine ähnliche Zweideutigkeit be- 
steht auch für SPhOFbAc,, aber es ist oben gezeigt, dals diese 
Körper nur dann in ein Schema gefügt werden können, wenn sie 

<0H 
. oder dessen Anhydrid 

aufgefafst werden. 

Es ist aber ein anderer Umstand, welcher entscheidend zu- 
gunsten der Koordinationsformel ist, nämlich das Hervortreten des 
Typus ßPbOPbACj, welcher sich nur in diese ungezwungen fftgt; 
während die niederen Typen gleich gut für beide Formeln passen, 
würde dieser höchste Typus bei der Kettenformel gänzlich isoliert 
und rätselhaft dastehen. Für die Beurteilung der Koordinations- 
formel kann man die Erfahrungen benutzen, welche ich bei den 
höheren Quecksilberchloriddoppelsalzen gemacht habe, wo die Ver- 
hältnisse mehr durchsichtig sind, weil nur einwertige Komplexe yor- 
kommen und wo ich gefunden, dafs nur eine ähnliche Formel benutzt 
werden kann.^ Nach der Tabelle' findet man fbr niedere Doppel- 
salztype der Reichtum an Repräsentanten abnehmend von RClHgCl, 
zu RGL2HgGl2 und weiter zu RGLdHgCl, u. s. w.; wenn hohe Doppel- 
salze entstehen können, so gehören sie zu einem gewissen sehr 
hervortretenden , nichtüberschreitbaren Typus , der Grenztypos 
RGl.ÖHgCL} (nur bei zwei R von kleinstem Volumen RGl.SHgGl,); 
wie ich dieses Phänomen zu erklären versucht habe, vergl. L c. 548. 
Wir sehen, dafs die basischen Bleisalze ungez¥rungen (wiewohl wegen 
der Zweiwertigkeit des Komplexes nicht so eindeutig) in dieses 
Schema passen; zuerst mit abnehmender Frequenz Verbindungen 
von Pb", (PbO)Pb", (PbO),Pb", so von letzteren durch einen grofsen 
Zwischenraum getrennt mehrere Verbindungen von (PbO\,Pb", 
welches also das nicht überschreitbare Grenzkomplex darstellen 
würde; dem Blei würde also, wenn die sauren Gruppen zur zweiten 
Sphäre geführt werden, die höchste Koordinationszahl 6 zuzuschreiben 
sein, welche ja aus irgend einer Ursache im allgemeinen so gewöhn- 
lich ist. Diese höchsten Salze wären dann die neutralen Salze des 
Grenzkomplexes. 

Ich mache also über die basischen Bleisalze folgende An- 



^ Joum, prakt Chem, [2] 66, 540 u. f. 
» l. c. 52». 
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nahmen, welche wohl mutatis mutandis auf die basischen Salze 
anderer Metalle übertragbar sind. Sie sind Verbindungen von zwei- 
wertigen basischen Radikalen entweder mit zwei Äquivalenten Säure- 
radikal ß^Ac, oder mit einem Äquivalent S&ureradikal und einer 

Qg / R"Ac \ 

Hydroxylgruppe (oder Anhydrid hiervon) R"<^ * >0 . Diese 

^^^ \ R»Ac / 

Radikale bestehen entweder aus einem isolierten Bleiatom oder aus 
einem Bleiatom, welcher um sich an seine Koordinationsplätze 
Gruppen PbO addiert hat; das Blei tritt hier mit der höchsten 
Eoordinationszahl 6 auf. Betreffend die Wahrscheinlichkeit, dafs 
Verbindungen von den verschiedenen Radikalen eine solche. Konzen- 
tration erreichen können, dafs sie als reine Phase existieren können, 
gelten ähnliche Regeln, vrie die von mir für höhere Quecksilber- 
chloriddoppelsalze gefundenen, indem die niederen Radikale um so 
schwächer repräsentiert sind, je mehr PbO sie enthalten: können 
dagegen hohe komplexe Salze überhaupt entstehen, sind es nur Verbin- 
dungen des Grenzkomplexes, welche angetroffen werden (nur neutrale 
Salze R^ACj). Übrigens existieren zuweilen auch sehr komplexe 
Salze, welche als sekundäre Verbindungen zwischen einfacheren 
basischen Salzen anzusehen sind. 

üpsaluy üniversitätslaboratoriumj Dexernber 1908, 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 190S. 



über die SauerstofTentwickeiung aus dem Cuprimetaborat 

Von 
W. GUEBTLEB. 

Dampft man die Lösung von 1 Molekül Eupfernitrat mit 2 Mole- 
külen Borsäurehydrat ein und schmilzt das gewonnene, blau bis 
grün gefärbte Produkt im Platintiegel zusammen, so erhält man, 
wenn die Temperatur nicht über 950^ gesteigert wird, schöne blaue 
Eristallnadeln, zwischen denen sich braun gefärbte Substanz befindet 

Zur Analyse wurden die blauen Elristalle staubfein zerrieben, 
in starker Salzsäure am ßückfiufiskühler gelöst, die Lösung verdünnt 
und Schwefelwasserstofifgas durchgeleitet. Das gefällte Schwefel- 
kupfer wurde als Eupfersulfär nach bekannter Methode gewogen. 
Im Filtrat wurde der Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom 
entfernt und in dem mit Hilfe von Methylorange neutralisierten 
Filtrat die Borsäure unter Zusatz von Glyzerin und Phenolphthalein 
titriert.^ 

Die Resultate der Analyse stimmen auf die Formel des Meta- 
borats CuBjO^: 

Berechnet : Grefonden : 

CuO 58.21 58.37 58.56 •/, 

B,0, 46.79 46.92 46.66 

100.00 100.29 100.12 */o 

Die Eigenschaften des kristallisierten Cuprimetaborats sind 
folgende : 

Die blauen Kristallnadeln sind doppelbrechend. Die Aus- 
löschungsrichtung ist der Längsachse derselben parallel. Sie be- 
sitzen die Härte des Korundes. Ihr spez. 6ew. beträgt 3.859 ± 
0.003 (im Pyknometer bestimmt). Auf die Kristalle wirken kalte 
verdünnte Mineralsäuren, auch Flufssäure nicht ein. Heifse kon- 
zentrierte Salzsäure löst das staubfein zerriebene Pulver langsam 
auf. Natronlauge und Schwefelalkali wirken nicht ein; sehr langsam 
wirkt geschmolzenes Kaliumbisulfat und Natriumkaliumkarbonat. 



- Ober die titrimetrische Bestimmung der Borsfiure, vergl. Glasbkm, Au«- 
gew. Methoden d. analyt. Obern. 11^ S. 595. 
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» 

Schmilzt man das Cnprimetaborat CuB,0^ yorsichtig und schreckt 
es dann ab, so kann man es als tiefschwarzes , nur in ganz feinen 
Splitterchen tiefdunkelgrün durchscheinendes^ sehr hartes Glas er- 
halten, welches Fensterglas und sogar die oben beschriebenen blauen 
Kristalle ritzt. 

Von chemischen Reagenzien wird dieses. Glas viel leichter an- 
gegriffen als das kristallisierte Präparat. Es löst sich, gepuWert, 
in yerdünnten Säuren schnell in der Kälte, wird von Kalilauge 
merklich und von Schwefelalkalien sogar sehr energisch angegriffen. 
Das spezifische Gewicht des Glases ist bedeutend geringer (es be* 
trägt 3.61 i: 0.06) als das der kristallisierten Modifikation, doch 
läfst es sich nicht exakt bestimmen, weil, wie weiter unten gezeigt 
werden wird, das CuB^O^ bei der Darstellung stets mehr oder 
weniger oxjdnlhaltig erhalten wird. 

Das Cnprimetaborat erhält man leichter, wenn man Kupfer- 
nitrat mit einem beliebigen Überschuis von Borsäure zusammen- 
schmilzt. Alsdann teilt sich die Schmelze in zwei Schichten, die 
nach dem Erkalten scharf voneinander getrennt sind.' 

Die obere Schicht ist dann ein trübes, grünliches Glas, das 
sich in Wasser klar und farblos auflöst, nur unter Znrücklassung 
eines sehr geringen Bodensatzes, der weniger als O.Ol ^/^ der zur 
Probe verwendeten Menge beträgt. Die Färbung des grünlichen 
Glases rührt offenbar von kleinen Tröpfchen einer Lösung von Bor- 
säure in dem Kupferborate her, die bei hoher Temperatur in der 
Borsäure gelöst waren und sich bei der Abkühlung ausgeschieden 
haben. 

Die untere Schicht besteht nach kurz andauernder Schmelzung 
fast ansschliefslich aus blauen Kristallen des Metaborats. Je länger 
die Schmelzung andauert und je höher die Temperatur ist, desto 
mehr bildet sich eine gelbrote amorphe Masse. Dabei tritt, wenn 
die Temperatur etwa 1000^ beträgt, eine stürmische Gasentwickelung 
ein. Die Gasperlen bilden sich in grofser Menge in der unteren 
Schicht und perlen durch die obere hindurch. Das entweichende 
Gas erweist sich als Sauerstofil 

' Die Eigentämlichkett im HchmelzAndB in zwei Schichten zu zerfallen, 
zeigen nju:h meinen Untenaehongen auch die bonaoren Schmelzaof Iteongen 
zahlreicher anderer Oxyde, 00 die von CaO, BaO, SrO, MgO, ZnO, CdO, FeO, 
NiO, CoO, MnO, Mn,0„ Ce,0„ La,0„ Nd,0„ Pr,0„ 8a,0„ GdtO,. Die unteren 
Schichten fdas betr. Borat) sind in manchen FiUen glaaklar in anderen kri- 
stallinisch und enthalten dann zwischen den Kristallen freie Borslure. 

Z. mmofrg, Ckmm. Bd. 98. 3| 
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Die reinen blauen Kristalle des Cnprimetaborats CnBjO^, 
beginnen bei etwa 875 ± 10® erhebliche Mengen SanerstoiF ab- 
zugeben. Bald darauf tritt bei weiterer Erhitzung Schmelzung 
ein und man sieht deutlich, wie in der gebildeten Flüssigkeit- 
schicht die Blasen sich bilden und aus ihr entweichen. Der 
Schmelzpunkt liegt etwa bei 970®, doch läfst er sich nicht genau 
feststellen, da mit der Zeit durch Zersetzung der Verbindung der 
Schmelzpunkt derselben erniedrigt wird. Treibt man die Elrhitzung 
so weit, bis die Gasentwickelung ein Ende erreicht, so verliert die 
angewendete Substanz 5.28 ^/^ Ihres Gewichtes. Zur Kontrolle wurde 
eine abgewogene Menge der Substanz in ein Platinschiffchen und 
dieses in ein Platinrohr gebracht, welches in einem elektrischen 
Ofen erhitzt wurde. Durch das Rohr wurde ein kontinuierlicher 
Strom trockener Kohlensaure geleitet, welcher das aus dem Kupfer- 
borat entwickelte Qas mit fortführte. Das entweichende Gasgemisch 
wurde zur Beseitigung der Kohlensäure tkber 50^0^^^ Kalilauge 
aufgeüangen und dann in eine Gaspipette mit alkalischer Lösung 
von Pyrogallol übergetrieben. Dort wurde das G^ vollständig ab- 
sorbiert. Die Menge des Sauerstoffs betrug nach dieser Bestim- 
mung 5.31 7^,. 

Lost man den Rückstand, den man durch die Sauerstoffabspaltung 
aus dem Cupriborat erhielt, in einer angesäuerten Lösung von Ferri- 
sulÜEtt und titriert mit Kaliumpermanganat, so findet man, dafs zur 
Oxydation des Glührückstandes 5.41 7o Sauerstoff, bezogen auf die 
Menge des ursprtLnglichen Cupriborats, nötig sind. Berechnet man 
die Menge Sauerstoff, die aus 100 Teilen des Cupriborats frei werden 
würde, falls dessen Kupferoxyd quantitativ in Oxydul überginge, so 
findet man 5.35 7o* 

Der Rückstand, den man nach der Zersetzung des Cnprimeta- 
borats erhält, besteht aus zwei Schichten, deren obere wieder 
grünliches Borsäureglas ist; die untere besteht aus feinen braunen 
Kristallen mit grünem Oberilächenschimmer, die in Borsäureanhydrid 
eingebettet sind und nach Behandeln mit Wasser rein hinterbleiben. 
Die Menge der durch Wasser ausziehbaren Borsäure beträgt zwei 
Drittel der im ursprünglichen Cupriborat enthaltenen. 

Der zuletzt nach dem Ausziehen mit Wasser hinterbleibende 
Rückstand ist ein Cuprosesquiborat 3Cu,0.2B,03, wie aus der 
folgenden Analyse hervorgeht. Dieselbe (I) wurde in derselben 
Weise wie die des Cnprimetaborats ausgeführt. 

Eine zweite Portion (II) wurde in mit Schwefelsäure angesäuerter 
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Ferrisulfatlösnng unter Luftabschlufs gelöst, die Lösung mit Kalium- 
permanganat titriert, und daraus die Menge des als Oxydul vor^ 
handenen Kupfers berechnet 



Berechnet: 


Qefunden: 




1 n 


Cu,0 75.87 


76.69 75.72 % 


B,0, 24.63 


24.89 — 



Um die Gleichung, nach der sich die Zersetzung des Gupri« 
metaborats bei 950 — 1000^ vollzieht, zu bestimmen, wurden folgende 
Analysen ausgeführt. Das Cuprimetaborat wurde bis zum Aufhören 
der üüsentwickelung geschmolzen und dann der Gewichtsverlust als 
Sauerstoff in Anrechnung gebracht Der Rückstand wurde so lange 
mit siedendem Wasser behandelt, bis die in freiem Zustande vor- 
handene Borsäure sich völlig herausgelöst hatte. Dieselbe wurde 
dann wie oben titriert Der zurückbleibende Rest wurde gewogen 
und wie oben analysiert 

Folgende Gleichung: 

6CuB,0^ = 3Cu,0.2B,0, + 80 + 4B,0, 
gibt eine gute Übereinstimmung mit den Analysen. 





Berechnet: 


Gefdnden: 


3Caa0.2B,Oa darin: 


63.45 


68.74 \ 


CotO 


47.86 


48.21 


B,0, 


15.59 


15.58 


frei aiugeBchiedene B,Ot 


31.20 


81.39 


Sauerstoff 


5.35 


5.28 



100.00 100.12 «/o 

Das resultierende Cuproborat enthält demnach pro Atom Kupfer 
nur ein Drittel so viel Borsäure, als das arsprüugüche Cupriborat 
Trägt man diesem Umstände Rechnung, indem man von vornherein 
von einem Gemisch ausgeht, das 8 Moleküle Kupfernitrat auf 2 Mole- 
küle Borsäurehydrat enthält und erhitzt bis zur vollzogenen Reduktion, 
so gelangt man zu demselben Cuproborat 

Direkt aus Kupferoxydul und Borsäure ist das analysierte 
Cuproborat nicht zu erhalten. Dampft man nämlich Kupferhydro- 
oxydul mit mehreren (3 — 5) Äquivalenten Borsäurehydrat ein und 
glüht die Masse, so schmilzt sie zwar zu einer anscheinend homogenen 
Flüssigkeit, die aber nach dem Abkühlen einer rotgelbe Masse von 

81* 
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muscheligem Brach bildet, welche in Berührang mit Wasser sehr 
schnell in ein feines amorphes rotgelbes Pnlver zerfällt, das neben 
Kupferoxydul nur 2.87— 2.60 7^, B,0, enthält Es ist deshalb an- 
zunehmen, dafs eine Verbindung von Kupferoxydul mit Borsäure 
nur im Augenblick des Freiwerdens seiner Komponenten sich zu 
bilden yermag. 

Die Fähigkeit des Cuproborats, Sauerstoff zu entwickeln, findet 
sich auch bei Kupferoxyd selbst wieder. Nach Debbay und Joannis ' 
gibt dieses im Vakuum schon bei Dunkelrotglut Sauerstoff ab. Bei 
etwa 1050 <^ erreicht die Dissoziationsspannung 56 mm, und steigt 
von dieser Temperatur an sehr rasch. Bei etwa 1200^ beträgt sie 
ungefähr 1 m und gleichzeitig schmilzt das Kupferoxyd. Wird die 
Versuchstemperatur niedriger gewählt, als der Schmelzpunkt des 
GuO ist, so bleibt die Dissoziationsspannung konstant hin alles 
Kupferoxyd in Kupferoxydul umgewandelt ist 

Die Sauerstoffentwickelung aus dem Cuprimetaborat ist beim 
Schmelzpunkt desselben (gegen 970^ so lebhaft, dafs der Gleich- 
gewichtsdruck des Sauerstoffs wohl bedeutend höher ist als bei der- 
selben Temperatur der über dem Kupferoxyd. 

Herrn Professor Tammann spreche ich filr seinen stets bereit- 
willigst erteilten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 

« Campt rmuL W, 583. 

OötHngeHy Institut für anorgani^enB Chenp^ Jkr Universität 

\ 

Bei der Redaktion eingegaiigen SiXspT^, Januar 1904. 
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